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der chemischen Massenwirkung 
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Das Werk bringt nach einer historischen Abhandlung tiber das klassische Massen- 
wirkungsgesetz die Ergebnisse der thermodynamischen Arbeiten, die den Verfasser 
zu einer Erweiterung dieses Gesetzes auf heterogene fliissige Systeme gefiihrt haben. 
Die Formein des erweiterten Gesetzes werden eingehend abgeleitet und an zahi- 
reichen Ergebnissen des Experimentes geprift. 

Diese Arbeiten weisen einen Weg zu einer rationellen Entfaltung einer Chemie 
kondensierter Systeme, in erster Linie des schmelzflissigen Zustandes. Sie rollen 
das vermutlich Alteste chemisch-technische Problem in neuer Form .auf: Die Be- 
ziehung zwischen einer Schmelze und ihrer Schlacke. 
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Uber die Haufigkeitszahlen der Elemente 
und die Existenz eines neuen periodischen Systems 


Von R.A. SonpER 
Mit 2 Figuren im Text 
Einleitung und Inhaltsangabe 


In dem MaSe, wie das Problem der Atomkernstruktur in den 
Vordergrund des Interesses riickt, wird auch das Bediirfnis wachsen, 
unsere vorderhand noch spiirlichen Kenntnisse tiber die Kigenschaften 
der Atomkerne zu erweitern. Es scheint, dab die Petrographie und die 
Geochemie berufen sind, hier wesentliches beizusteuern durch Auf- 
deckung von GesetzmaiBigkeiten, welche die quantitative Verbreitung 
der Elemente regeln. Es ist offenbar einer der bedingendsten Wesens- 
ziige unserer Umwelt, dafi die Kinzelelemente in quantitativer Hin- 
sicht sehr ungleichmaéSig an deren Aufbau beteiligt sind. Es ist eine der 
vorziiglichsten Aufgaben der Geochemie, zum mindesten fiir unsere 
Erde die stoffliche Zusammensetzung nach Moglichkeit zu extra- 
polieren, und GesetzmaBigkeiten zu erfassen zu suchen, welche damit 
verkniipft sind. Da die Existenz eines Klementes durch den Atomkern 
bedingt ist, so ist die absolute Verbreitung der Klemente letzten KEndes 
ein Problem der Kernphysik und sind Kernstruktur und Klement- 
verbreitung innig verkniipfte Probleme. 

Kine Regelhaftigkeit, an welche die Elementverteilung gebunden 
ist, ist die Tatsache, daB Elemente mit gerader Ordnungszahl hiufiger 
zu sein scheinen, als Elemente mit ungerader Ordnungszahl. Diese 
sogenannte Harxinssche Regel?) ist bereits einem weiteren Kreise 
bekanntgeworden. Es mu8 aber festgestellt werden, dai damit das 
Problem der Haufigkeitszahlen keineswegs vollig erfaBt ist, und dab 
mit dieser Regel nur eine relativ leicht erkennbare GesetzmaéBigkeit 
(dieser Zahlen beriihrt wird. Es ist vielleicht nicht ganz zufillig, daB 
ein kristallographisch eingestellter Beobachter als erster weitere 
Besonderheiten der Hiaufigkeitszahlen erkannt hat. 1920 machte 


') W. D. Harxrns, Z. Phys. 50 (1928), 97; ferner auch verschiedene Altere 
Publikationen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192 “ 
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P. Niocuir') darauf aufmerksam, da8 die Ordnungszahlen der haufigsten 
Elemente auffallige Zahlenverhaltnisse besitzen, nimlich: 






Os «4 « 6 «-« 22) Se Si Ca Fe 
Ordnungszah!] ...... S 14 20 26 
a 6 6 6 





Bald darauf kam der Verfasser an Hand?) eigener Feststellungen 
darauf, daB den Hiéufigkeits- wie auch den Atomgewichtszahlen 
eigentiimliche Zahlengesetze innewohnen, deren Charakter zu ganz 
bestimmten strukturellen Vorstellungen fihrt. Unter anderem zeitigten 
diese Untersuchungen das Ergebnis, daB die angefiihrte Niceuische 









Zahlenbeziehung anscheinend tiber das ganze Elementsystem er- 





weitert werden kann, indem als besondere Hiaufigkeitsmaxima hervor- 






treten die nachstehenden Elemente: 


Symbol ... Fe Sr Sn Ba W (Hg) U 
Ordnungszahl . 26 38 50 56 74 (80) 92 
Differenz ... 2°6 2-6 6 3°6 6 2-6 
















Dieses gesetzmifSige Ordnungszahlensystem mute demnach gewisser- 
maBen als Skelett eines vermutlich periodenartigen Kernbaugesetzes 
betrachtet werden. 

Seither sind unsere Kenntnisse durch verschiedene Arbeiten geo- 
chemischer Natur erweitert worden |vgl. Zusammenstellungen bei 
Ek. Hervincer *) und G. Brere*)], welche eine prizisere Stellungnahme 
zu den damaligen Resultaten erlauben. Vor allem haben die Anfangs- 
grundlagen einige wertvolle Erweiterungen erfahren, von welchen in 
erster Linie die schénen Arbeiten von V. M. GoLpscumipt iiber das 7 
Vorkommen der seltenen Erden zu erwihnen sind‘), sowie Arbeiten “7 
von CLARKE und WasHINGTON’®). q 

Gestiitzt auf diese neueren Unterlagen ist P. Niaexi*) den Ge- 
setzméiBigkeiten der Hiufigkeit der Elemente auch im héheren Ord- 






















') P. Nia@art, Die leichtflichtigen Bestandteile im Magma, 8.5, Leipzig 1920; 
ferner ,,Die Naturwissenschaften* 1921. 

2) R. A. Sonper, Zum Bau der Atomkerne. Zeitschr. f. Kristallogr. usw. 
57 (1923), 611. 

*) E. Heruixcer, Uber die neuere Entwicklung der Geochemie, Fortschritte 
der Mineralogie usw. 1927; G. Bera, Vorkommen und Geochemie der mineralischen 
Rohstoffe, Leipzig 1929. 

‘) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze. Vid. Ak. Skril 
Oslo 8 (1924). 

*) F. W. Crarxe, H. 8. Wasnineton, The Composition of the Earth’s crust. 
Prof. Pap. U.S. G. 8. (1924), 127. 

*) P. Niger, Geochemie und Konstitution der Atomkerne. Fennia 5, 
Helsingfors 1928. 
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nungszahlenbereich eingehender nahergetreten. Er kommt dabei in 
den wesentlichen Ziigen zu den gleichen Resultaten wie der Verfasser '), 
nimlich, daB die zitierten Ordnungszahlen sich auf bevorzugte Elemente 
beziehen, und da die Sechserperiode auch bei diesen selteneren 
Blementen eine wichtige Rolle spielt. Weiterhin betont Nice. 
cleichermaBen, daS die Héufigkeitszahlen eine fundamentale Zwei- 
teilung des Elementsystems nahelegen, niémlich in einen Ordnungs- 
zahlbereich unterhalb 28 und einen Ordnungszahlbereich oberhalb 28. 
Auf diese Frage soll in dieser Arbeit nicht mehr niaher eingetreten 
werden, es sei auf die diesbeziiglichen Arbeiten hingewiesen.' *) 
AuBerdem weist Niaaur auf die ‘l'atsache hin, dab die Hiaufigkeits- 
zahlen auch die Méglichkeit nahelegen, daf die Haiufigkeitsmaxima 
nicht in Form eines einzigen Elementes auftreten, sondern in Form von 
Dubletten gem&B nachstehendem Schema: 


0, C Si, Mg Ca, Ti Fe, Ni Zr, Sr 
8, 6 14, 12 20, 22 26, 28 40, 38 
Sn, Cd Ba, Ce W, Hf Pb, Hg Th, U 
50, 48 56, 58 74, 72 82, 80 90, 92 


Infolgedessen besteht die Méglichkeit, daB neben der unbezweifelbaren 
Sechserperiode noch eine achtzahlige Periode auftreten kénnte mit 
den Lingen: 8; 2,8; 4,8. Es sei hier darauf hingewiesen, weil die nach- 
stehende Arbeit nur die Sechserperiode als wesentlich hervorhebt. 
Dieser Darstellungsweg wird eingeschlagen, weil die Sechserperiode als 
durehgehendes gesetzmiBiges Prinzip nachgewiesen werden kann. 
rir die Achterperiode ist dies anscheinend nicht méglich, so daB man 
damit rechnen mu, daB die Dublettenerscheinung einfach ein Begleit- 
umstand des auftretenden Maximums an sich ist, ohne da dieselbe 
in Beziehung zu setzen ist zur Periodenlinge als solcher. 

Trotzdem die angefiihrten Zahlenbedingungen an sich auffillig 
genug sind, so kénnen dieselben in einer Darstellung, z. B. graphischer 
Natur, leicht tibersehen werden. Die Ursachen fiir ein derartiges 
Ubersehen liegen begriindet in den sehr groBen vorhandenen Hiufig- 
keitsvariationen, welche eine iibersichtliche Darstellung in linearem 
MaSstab nicht erméglichen. Aber selbst eine logarithmische Darstellung 
zeigt ein teilweise so unregelmiBiges Auf- und Absteigen der Hiufig- 
keitskurve, daB man leicht die Existenz einer ausgesprochen perio- 
dischen Funktion verneinen wird. Selbst dann, wenn man die obigen 
beschriebenen Zahlengesetze erkannt hat, bleibt das Erkennen von 


') Vgl. FuBnote 2, Sonper, Seite 258. 
*) Vgl. FuBnote 6, Niaawi, Seite 258. 
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Perioden recht fraglich, weil die zwischen die Maxima sich einschieben- 
den Kurvenstiicke kaum die Merkmale eines gesetzmaBigen und wo- 
moglich periodenhaften An- und Absteigens erkennen lassen. (Vel. 
z. B. logarithmische Darstellungen von Aston.') 

Zweck und Inhalt nachstehender Arbeit ist, auf die Fehler hin- 
zuweisen, welche den Kurvenverlauf friiherer Darstellungen be- 
einflussen und zweifellos verzerren. Der eine Fehler, der der Dar- 
stellung innewohnen kann, besteht darin, daB die gezeichneten Haufig- 
keitskurven auf Schaétzungen abstellen, welche sich auf ein chemisch 
bereits sehr spezialisiertes Differentiat beziehen, naimlich auf die 
Zusammensetzung der kontinentalen Schollen. Fiir derartige Be- 
trachtungen kommt aber nur ein Mittel in Frage, welches ein méglichst 
umfangreiches Material beriicksichtigt. Als beste Grundlage wird 
man gemiS dem heutigen Standpunkt unseres Wissens, nach Vorbild 
von P. Nieeui, die extrapolierte mittlere Zusammenstellung der Erde 
benutzen. Man erhalt dadurch bereits einen etwas geregelteren Kurven- 
verlauf, welcher aber immer noch sehr groBe Unregelm&Bigkeiten 
besitzt. Die zweite Fehlerquelle der Kurve liegt darin, da8 die geo- 
chemischen Schitzungen auf sehr ungleichen Grundlagen ruhen, und 
infolgedessen in der Kurve neben wissenschaftlich gut begriindeten 
Werten SchitzungsgréBen stehen, welche Fehler von der GréBenord- 
nung verschiedener Zehnerpotenzen in sich schlieBen kénnen. Scheidet 
man die unsicheren Werte aus, so stellt man bei den sicheren Werten 
gewisse, anscheinend durchgingig giiltige Regelhaftigkeiten fest. Es 
kann ferner gezeigt werden, daB die gegen diese Regeln am stirksten 
fehlbaren Elemente zwei Fehlergruppen zugeordnet werden kénnen, 
fiir welche die Schaétzungsméglichkeit auBerordentlich schwierig und 
fraglich erscheint. Eliminiert man diese Werte oder weist man ihnen 
eine Stelle zu, entsprechend den Regelhaftigkeiten der sicheren Werte, 
so kommt man zu einer Hiufigkeitskurve, deren periodenhaftes An- 
und Absteigen keinen Zweifel mehr la8t an der Existenz eines eigent- 
lichen periodischen Kernbaugesetzes. 

Wihrend das bekannte Periodengesetz der Elektronenhiille nach: 
der Formel gebaut ist: 

4-1% 4-9 4-85, 


kann das neue Periodengesetz des Atomkernes durch die Forme! aus- 
vedriickt werden: — . > 
© 6-12, 6-22 6- $3, 


') F. W. Aston, Atomic Species and their Abundance on the Earth. Nature 
(1924), 393. 
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Weiter wird, unabhingig von den Hiufigkeitszahlen, an Hand der 
|sotopieerscheinungen und der Atomgewichte die Existenz eines Kern- 


hauperiodengesetzes nachgewiesen, und gezeigt, dab die hier enthaltenen 
Angaben tiber Periodenzahl und deren ungefihre Abgrenzung iiberein- 
<timmen mit den Ergebnissen, an Hand der Haufigkeitszahlen. Gleich- 
zeitig ergibt sich fiir die Isotopieerscheinung ein weiteres zahlenmiBiges 
Periodengesetz, welches anscheinend die Form besitzt: 

1°4, 8*4, 6-4 10-6... 


Es wird auf die Verwandtschaftsbeziehungen hingewiesen, welche 
dieses Periodengesetz mit den obigen Periodengesetzen verbindet. 
Insbesondere verdient hervorgehoben zu werden, daB die genannten 
drei Zahlenserien, welche simtliche bekannten atomaren Bau- 
perioden umfassen, arithmetische Reihen zweiter Ordnung sind, 
welche von arithmetischen Reihen dritter Ordnung abstammen. 


Herleitung des neuen periodischen Systems 


Die Entwicklung der Isotopenlehre hat auf die theoretische Be- 
deutung der Haufigkeitszahlen der Elemente neues Licht geworfen. 
Trotzdem die Tatsache der Isotopenmischung die Méglichkeit nahe- 
lecte, das das Atomgewicht keine feste Naturkonstante darstellt, 
haben dahingehende Versuche an Elementen terrestrischer und kos- 
mischer Herkunft bisher immer gezeigt, daB Variationen im Atom- 
cewicht, mit Ausnahme von einigen Spezialfaillen, nicht sicher nach- 
weisbar sind. Wenn demnach die Verhaltniszahlen der Isotopen eines 
Klementes konstant sind, so fiihrt dies zur weiteren Folgerung, dai 
wahrscheinlich auch die Verhaltniszahlen der Elemente zueinander 
annéhernd Konstanten sind, zum mindesten innerhalb von Atom- 
vewichtsbereichen, welche von den Isotopieerscheinungen iiberdeckt 
werden. Diese Verhaltniszahlen sind heute nicht ohne weiteres er- 
kennbar, weil die Elemente vom Momente ihrer Entstehung an inten- 
siven Differentiationsprozessen der Materie unterworfen sind. Da diese 
Differentiationen von den Kigenschaften deraéuBeren Blektronenhiille ab- 
hangen, konnten sich die konstanten Mischungsverhiltnisse nur fiir die- 
jenigen Atomspezies erhalten, welche gleiche positive Kernladung und 
damit gleiche auBere Elektronenhiille besitzen, also die Isotopen. 

Die einzige Méglichkeit, die konstanten Verhaltniszahlen zuriick- 
zugewinnen, besteht darin, fiir die Zusammensetzung der Umwalt einen 
statistischen Mittelwert zu rekonstruieren. Durch eingehende sta- 
tistische Arbeiten, an welehen neben anderen Chemikern das geo- 
physikalische Laboratorium in Washington besondere Verdienste hat, 
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F. W. Crarkxe, H. 5. Wasnincron?)] diirften wir heute ein einiger- 
mafen zuverlissiges Bild der mittleren Zusammensetzung der auBersten 
Gesteinshiille der Erde besitzen. Dies allerdings nur in bezug auf die 
Hiufigkeitszahlen der verbreitetsten Elemente. Die Schatzungs- 
zahlen der selteneren Elemtene sind weniger sicher. Eine Zusammen- 
stellung der fiir dieselben in Frage kommenden Ziffern nach neuester 
Literatur und eigenen Schitzungen hat neuerdings G. Bere unter- 


9 
nommen.*) 











S = ~ we os Bn 
a— | 3s5| q 614 62 1880 [S24 | 3S 
© «© — © 2 - Gy 6H Se (THOS! «9 & 
s< Fe ao = = — So ste, aha) sf. 
% & ~~ w es 5 = on a & |36°C Sis BS i 
= 5 BM £5 © © 5 |/@S |(sBSaige se! Sao 
E me 2A| < s =o £2 ESSE BEEE oSs 
“a #9 $46 & £4 | 88 |BSsSlea<e) S3- 
ms aa =2 + > 2 | P< Sus" i8 548) 8s 
= Qa & ~ Z re > x a ra ~ Sa S& 
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pees 495 443 36,8 293 {27,71 | 06 | (49.2 
Se 25,7 229 | 17,7 149 |1453| O06 | 5,7 |14)1 
| 75 | 699 1,53 | 3,01 | 1,79| O04 | 36 | 2,98 
peers 4.7 |104 23,3 | 90,64 369 | 39,76 80 | 25 {178 
On reves} 3,39 | 689 1,73 299 | 252) 09 | 2,9 | 2,01 
193 | 3,76 13,7 | 6,73 | 8,69 35 | 42 | 7,44 
a eaeb's 2.63 191 O55 0,90 | 0,39 03 | 6,7 | 1,05 
ot, hs 2,40 | 0,68 0,17 | | 0,29 | 0,14 0,1 0,11 | 0,20 
4 beac 087 | 017 0,08 — 0,089 _— = | 2,39 
". ae ae 0.08 | 0.15 | 003 | 006 | 004) Os | 36 | 013 
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D aninha 0,06 |vorh, 1,80 | 0,04 | 0,73 | 064) 12 | 0,62 
Pt al 012 | 018 010) 017/015 | O11) 12 | 0,13 
ee 0,04 | 0,04 | 60,013 | 03 | 0,005 | 0,0025 
ee 0,09 | 0,15 0,22 | | 0,14 | 007, 1,6 0,36 | 0,067 
Se chew 0.02 | | | | | 0,002 | 
Gaeidas 0,19 | 0,08 | 0,032 | 0,2 | ~-0,024 
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rere 0,004 | | 0,57 


Diese Zahlen beziehen sich jedoch nur auf die sogenannten Kon- 
tinentalschollen, von denen man heute wei, daB sie als saures Dif- 
ferentiat in einer basischeren Masse lagern von sehr wahrscheinlich 


') Vgl. FuBnote 5, S. 258. 
*) Vgl. FuBnote 3, 8. 258. 
*) Vgl. FuBnote 6, 8. 258. 
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hasaltischer Zusammensetzung. Fiir den mittleren Chemismus dieses 
Basaltes kann man nach dem Vorbild von P. Niaeur!) die nicht un- 
wahrscheinliche Annahme machen, daB er die mittlere Zusammen- 
setzung der Plateaubasalte hat. Dieser Basalt stellt aber wiederum 
nur ein é4uBeres Differentiat dar, wenn wir ihn in Beziehung setzen 
zur restlichen Zusammensetzung der Erde. 

Glicklicherweise haben wir einige Richtlinien, welche eine nicht 
unwahrscheinliche grobe Abschitzung des Durchschnittschemismus 
des Erdballes erlauben. Durch die Erdbebenforschung ist wahr- 
scheinlich gemacht worden, daB der Erdkérper als soleher einen 
schaligen Bau besitzen mu8 mit einem relativ gut definierten inneren 
Kern von etwa 8500 km Radius. Unter der Voraussetzung, daB dieser 
Schalenbau mit einer spezifischen Saigerung der Stoffe der Erde 
zusammenhinge, laBt sich das spezifische Gewicht der verschiedenen 
Zonen berechnen. Andererseits zeigen die Meteoriten, welche auf die 
Erde fallen, eine deutliche Scheidung in Hisen- und Steinmeteoriten. 
Da deren spezifische Gewichte einigermaBen mit den spezifischen 
Gewichten iibereinstimmen, welche sich fiir die verschiedenen Erd- 
zonen berechnen lassen, so ist die Annahme naheliegend, die chemische 
/usammensetzung dieser Zonen mit den Durchschnittschemismen der 
Stein- und Kisenmeteoriten ungefahr zu identifizieren. Wir geben vor- 
stehend eine vergleichende Zusammenstellung der Zusammensetzung 
der 4uBeren Erdhiillen, der Plateaubasalte Steinmeteoriten und Kisen- 
meteoriten und des Erdmittels, welches Nigeir aus den letzten drei 
Mitteln errechnete, unter der Voraussetzung, daB die Massen von Kern: 
Zwischenschicht:Schale sich verhalten wie 4:6:5, ferner eines [ird- 
mittels, welches WASHINGTON errechnete. 

Trotzdem die Grundlagen einer derartigen Uberschlagsrechnung 
recht unsicher und teilweise hypothetisch sind, diirften wir doch auf 
diese Weise ein einigermaBen brauchbares Zahlenmaterial erhalten. 
Unter der Kolonne Differentiationsfaktor geben wir den Faktor an, 
mit welehem man die einzelnen Posten der Kolonne iuBere Erdhiille 
multiplizieren muB, um das errechnete Erdmittel zu erhalten. Aus 
diesem Faktor ersehen wir, da8 mit Ausnahme von N1, Co und § die 
Verschiebung in der prozentualen Anteilnahme der verschiedenen 
Komponenten innerhalb des etwa zehnfachen Wertes der jeweiligen 
Normalwerte fiir Rindendifferentiat oder Erdmittel liegt. Mit anderen 
Worten: der DifferentiationsprozeB hat die absoluten Verhiltniszahlen 
der Elemente im allgemeinen weniger als im Verhiltnis 1:10 geandert. 


‘) Vgl. FuBnote 6, S. 258. 
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Den Schitzungsfehler unserer Kalkulationen kénnen wir natiirlich 
wegen der unsicheren Grundlagen nicht angeben, er muB aber fiir 






jedes Element offenbar geringer sein, als der errechnete Differentiations- 
faktor. Da nun gliicklicherweise zwischen den Elementen Mengen. 
differenzen auftreten, welche ganze Vielfache der absoluten Mengen- 
zahlen der Klemente ausmachen, so geniigt die Genauigkeit der obigen 
l berschlagsrechnung fiir die Zwecke der nachstehenden Unter- 
suchungen. Soviel man beurteilen kann, muB der Erdballals Ganzes eine 








einigermaBen umfassende Kostprobe des Universums darstellen, weil die 
Sonne und andere Fixsterne ein Spektrum besitzen, dessen Zusammen- 
setzung weitgehende Analogien mit dem Erdchemismus vermuten laBt. 
Leider sind aber die heutigen Kenntnisse der spektralen Erscheinungen 
noch nicht so weit gediehen, daf eine brauchbare quantitative Analyse 
auf diesem Wege moéglich ware. Der obigen Zusammenstellung ist zu | 
Informationszwecken eine Versuchsschaétzung der atomaren Verhaltnis- | 
zahlen an Hand der Sternspektren nach AnTroporr!) beigefiigt. 
















liir die selteneren EKlemente ist es natiirlich unméglich, ein ge- 
naueres Erdmittel zu berechnen. Angesichts der Tatsache, daB die 
Differentiationstendenzen im allgemeinen nicht so stark sind, daB sie 
gegeniiber den absoluten Verhaltniszahlen sehr wesentlich in Betracht 
fallen (Differentiationsfaktor anscheinend meist innerhalb zehnfachem 
Absolutwert) kénnen wir die Rindensehitzung in der gleichen gra- 
phischen Darstellung mitverwenden, welche wir fiir die Erdmittel- 
zahlen der hiufigeren Klemente geben. Ks wurde dabei so vorgegangen, 
daB fiir alle Klemente mit héherer Ordnungszahl als Cu die Verteilungs- 
zahlen verwendet wurden, welche sich aus dem Bereschen Materia! 
fiir die Zusammensetzung der duBeren Rinde ergeben. Das gleiche gilt, 
mit Ausnahme von C, fiir die Zahlen der ersten 7 Elemente. Fiir die Ele- 
mente C und O bis inkl. Cu dagegen wurden die Erdmittelzahlen nach 
Nice. eingesetzt, soweit solche vorhanden sind. Fir die in diesem 
Mittel fehlenden wenigen Elemente dieses Intervalles némlich F, Ne, 
A, Se, V stehen jedoch auch hier die Werte aus dem Rindenmittel. 























Als Grundlage fiir vergleichende Betrachtungen der Verbreitung 
der Elemente kénnen natiirlich nicht die gewichtsprozentischen Ver- 
hialtniszahlen genommen werden, sondern nur die atomaren. Infolge 
der groBen Hiufigkeitsvariationen kann zur graphischen Darstellung 
kein linearer MaBstab verwendet werden. Als Ordinaten wurden die 
Zehnerpotenzen gewahlt, in den Zwischenstufen wurden jedoch die 


') Vgl. FuBnote 3, Hertincer, 8, 258, 
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Kinheiten der entsprechenden Zehnerpotenzen linear aufgetragen 
um ein direktes lineares Ablesen der GréBen zu erméglichen. Die da- 
durch entstehenden leichten Verzerrungen des logarithmischen Kurven- 
verlaufs spielen keine Rolle, da ja die vorhandenen Schaétzungsfehler 
fast immer viel gréBer sein diirften. Die Einheit der Totalmischung 
wurde so gewéhlit, daB auf dieselbe etwa 101° Atome des haufigsten 
Klements kommen. Es zeigt sich, daB selbst eine derartig ausgreifende 
Skala nicht ausreicht, die bestehenden Schatzungsergebnisse der 
relativen Hiaufigkeitszahlen der verschiedenen Elemente  unter- 
zubringen. Eine ganze Anzahl der Elemente fallt noch unter 1 und 
zwar bis zum Betrag von etwa 10-4 (siehe Fig. 1, Diagramm /). 
Bevor wir tiberhaupt auf eine Diskussion des Kurvenverlaufs 
eintreten kénnen, ist es nétig, die angefiihrten Zahlen auf ihren wissen- 
schaftlichen Inhalt zu priifen. Zu diesem Behufe teilen wir dieselben 
in drei Gruppen ein, welche im Diagramm auch entsprechend unter- 
schieden sind: 
I. Relativ sichere Zahlenwerte. 
Il. KinigermaBen wahrscheinliche Schaétzungswerte. 
lll. Wiallkiirliche Schaitzungswerte. 


I. Gruppe. Als relativ sichere Schéitzungswerte kénnen wir 
alle diejenigen Haéufigkeitszahlen betrachten, welche so groB sind, dab 
die betreffenden Elemente an dem normalen Gesteins- oder Meteoriten- 
chemismus in einem durch die Analyse faBbaren MaBstabe teilnehmen. 
Kis sind dies gewissermaBen die Standardwerte der Haufigkeitsskala. 
Dazu gehdren alle Elemente, welche bei einer normalen Gesteins- 
analyse bestimmt werden und noch einige wenige mehr, welche durch 
genauere Gesteinsanalysen in einer so groBen Anzahl von Beispielen 
erfaBt worden sind, daB eine statistische Einbeziehung in eine Uber- 
schlagsrechnung gerechtfertigt erscheint. In erster Linie sind dies 
diejenigen Elemente, welche im Erdmittel beriicksichtigt worden sind. 
Von den héheren Gliedern des Elementsystems kénnen noch dazu 
gerechnet werden Sr, Y, Zr und die Elementserie der seltenen Erden, 
welche begrenzt ist durch die Elemente Ba-Hf. Im allgemeinen diirfte 
wohl die Fehlergrenze bei den haufigeren Elementen weit innerhalb des 
10fachen Absolutwertes liegen. Bei den selteneren Elementen wird 
natiirlich auch die Fehlergrenze gréBer. Was die Abschatzung der ab- 
soluten Stellung der Hiufigkeitszahlen der Elemente Pa-Hf innerhalb 
des Erdmittels ja vielleicht schon des Rindenmittels anbetrifft, so ist 
genannte Fehlergrenze hier vermutlich schon tberschritten. 
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Die seltenen Erden Ce-Hf haben vom Standpunkt des Chemikers 
immer zur langweiligen Ecke des periodischen Systems gehdért, nicht 
weil sie wirklich so selten sind, sondern wegen ihrer relativen chemischen 
Trigheit und Uniformitaét. Diese Elemente haben das ungefihr gleiche 
Atomvolumen, gehen immer in ziemlich gleiche Verbindungen ein, 
die so gleich sind, daB man diese Elemente teilweise nur mit den 
croBten Schwierigkeiten zu trennen vermag usw. AuBerdem besetzen 
sie annéhernd sechzehn sukzessive Stellen des periodischen Systems. 
(ierade dieser chemischen Uniformitaét diirfte man es zu verdanken 
haben, daB dieser Ordnungszahlbereich fiir kerntheoretische Fragen 
zu einem der interessantesten und aufschluBreichsten des ganzen 
Systems gehért. Infolge der erwihnten Eigenschaften mu8 sich ném- 
lich diese ganze Elementgesellschaft geochemisch gewissermaben 
einelementig’ verhalten. Ebensowenig wie der Chemiker dieselben 
leicht zu trennen bzw. zu ,,differentieren‘’ vermag, kann die Natur 
es tun. Die Verhaltniszahl der einzelnen Elemente innerhalb dieser 
Elementgruppe verhalten sich bis zu einem gewissen Grade analog mes 
wie die Verhaltniszahlen der Isotopen einer Isotopengruppe. Wenn 

irgendwo im chemischen System der Elemente sich das suponierte 

konstante Verhaltnis der Elemente einigerma8en urspriinglich erhalten 

haben kann, so mu es im Bereiche der seltenen Erden sein. Die 

neueren eingehenden Arbeiten V. M. Gotpscumiprs iiber die Hiufig- 

keit der seltenen Erden bestatigen diese SchluBfolgerungen durchaus 

(a. a. O.). Die seltenen Erden finden sich weitgehend in den Cerium- 
Yttriummineralien vereinigt. Die Verhaltniszahlen, welche sich fiir die 

verschiedenen Erden berechnen lassen, zeigen GesetzmaBigkeiten, 

welche deutlich fiir ein relativ urspriingliches Mischungsverhialtnis 

sprechen. Dadurch, daB die ganze Gruppe als Gesamtheit einigermafen 

an die Grenze des gesteinsanalytisch erfaBbaren Mengenbereiches 

heranreicht, gelingt es weiterhin, deren Verhaltniszahlen wenigstens 

eingermaBen in Beziehung zu setzen zum mittleren Gesteinschemis- 

mus. 





































Kine Elementgruppe wie z. B. die seltenen Erden, welche sich 
dadurch auszeichnet, daB ihre EHinzelkomponenten geochemisch 
einigermaBen gleiche Wege gehen, nennt man eine natiirliche geo- 
chemische Gruppe. Geochemische Verwandtschaft kann auch noch 
auf ganz andere Ursachen zuriickgehen; um einige der wichtigeren 
zu nennen: Gleiche Valenz, Isomerphiebeziehungen, gleiche Atomradien 
und spezifisches Gewicht. So bilden die meisten natiirlichen chemischen 
Gruppen auch natiirliche geochemische Gruppen, wie z. B. Alkali- 
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elemente, Halogenelemente usw. Da aber neben der Valenz gleich. 
zeitig auch noch andere geochemische Differentiationstendenzen am 
Werke sind, ist auch das Zusammengehen mehr oder weniger gelockert, 
ja in manchen Fallen kénnen andere Tendenzen iiberwiegen. Dies hat 
zur Folge gehabt, daB durch die Differentiation das urspriingliche 
Mischungsverhaltnis, innerhalb derartiger geochemischer mehr oder 
weniger verzerrt wurde, so da{ die Verhaltniszahlen, in welchen diese 
Elemente in den gleichen Lagerstatten auftreten, nur noch bedingt fiir 
Abschatzungen verwendet werden diirfen. Aber trotz allem geben 
derartige vergleichende Betrachtungen an Hand geochemischer Ver- 
wandtschaft sicher noch sehr wertvolle und brauchbare Angaben. 











ll. Gruppe. Infolgedessen kann man diese Verwandtschafts- 
heziehungen benutzen, um Elemente, welche nicht in gesteinsanalytisch 
faBbaren Mengen auftreten, in Beziehung zu setzen zu den gesteins- 
analytisch festgelegten Standardwerten, sobald sie Verwandte inner- 
halb dieser Werte haben. Leider sind es nur drei Gruppen, welche 

















auf diese Weise einigermaBen mit den gesteinsanalytischen Resultaten 
verknipft werden, nimlich die Halogengruppe mit den Elementen 
I’, Br, J via Cl, die Alkaligruppe Li, Rb, Cs via Na und K, und die 
Sel'e-Gruppe wegen ihrer Verwandtschaft zu 5. 

Ill. Gruppe. Keine deutliche Verwandschaft zu den gesteins- 
analytischen Standardwerten haben folgende Elementgruppen, welche 
auch geochemisch einigermaBen Einheiten bilden: 


Silber-Goldgruppe. ............ Ag, Au 
Zink-Bleigruppe . . sw b's we ee we a Sa ee, es ee 
Gallium- Thalliumgruppe me se mesatuentwldb dp cnebinuienelaeennS TE 
Seltene Erden in weiterem Sinne .... . . Se-Th—Nb, Ta 
Molybdin-—Wolframgruppe ......... Mo, W, U 
Antimon-Bismutgruppe ......... . As, Sb, Bi 
EL . 5 2 tk 8 0 eo & & 88 60 ee oe i oe 
Edelmetallgruppe . . Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt 
Verschiedene Elemente ohne deutliche Gruppen- 

Dn «+ 0» #4 ¢ s use 6 ee Bee 


Es braucht kaum gesagt zu werden, daB die angefiihrten Verwandt- 
schaftsbeziehungen dieser Gruppen teilweise ungleichwertig sind, 7 
und daB bei diesen Elementen Wanderungstendenzen auftreten, welch | 
einzelnen Elemente von ihren geochemischen Familien weit entfernen 
kénnen. Es kann hier nicht niher darauf eingegangen werden, wel! 
dies zu weit fiihren wiirde. 

Man hat versucht, die prozentualen Anteile der obigen Elemente =~ 
dadureh zu schitzen, daB man ihr Vorkommen in den verschiedenen 
Lagerstatten miteinander verglich und abwog. Es ist klar, da® damit 
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eine ganze Anzahl unkontrollierbarer Fehlerquellen in die Schaitzung 
eingehen. Um einige zu nennen: 

a) Es ist bekannt, dab die Tendenz, sich in Lagerstitten zu 
onzentrieren, bei den verschiedenen EKlementen sehr verschieden ist. 
An Hand einer Lagerstattenstatistik miissen demnach alle diejenigen 
Elemente bevorzugt werden, welche gréBeres Konzentrationsbestreben 
' nach Lagerstatten zeigen. Klemente, welche itiberhaupt wenig Tendenz 
: . haben, sich in magmatischen Restlésungen anzureichern, sind der 
Gefahr einer event. sehr starken Unterschitzung ausgesetzt. 

b) Es darf nicht unbeachtet bleiben, daB die Lagerstiitten der- 
jenigen Elemente, welche technisch geringes Interesse haben, weniger 
cenau und in geringerer Anzahl bekannt sind. 

c) Wegen fehlender Unterlagen ist es meist fast nicht méglich, 
Angaben tiber den prozentualen Anteil zu machen, den man den 
Schitzungen dieser Elemente innerhalb des Gesamtchemismus zu- 
weisen soll. Damit ist ohne weiteres klar, daB derartigen Schitzungen 
' yon absoluten Hiufigkeitszahlen Fehler unterlaufen kénnen, welche 
, event. bis zu verschiedenen Zehnerpotenzen des wahren Wertes 
ansteigen. 

Infolgedessen kommen wir zu nachstehenden Schliissen: 

1. Die absoluten Schétzungswerte der Elemente von Gruppe [11 
sind teilweise recht willkiirlich. [Thre absolute Position gegeniiber den 
angenommenen Schatzungswerten kann bei ungiinstigen Schitzungs- 





verhaltnissen um verschiedene Zehnerpotenzen varieren. Am zu- 
verlissigsten sind die Schatzungen von Elementen, welche so 
hiufig sind, daB sie an die gesteinsanalytisch faBbare Grenze 
heranriicken. 

2. Ebenfalls wenig Wert kann man den relativen Schitzungs- 
werten der natiirlichen geochemischen Gruppen beimessen, welche 
keine deutlichen Verwandtschaftsbeziehungen zueinander haben. Kine 
ganze geochemische Gruppe, welche nach diesen Schitzungen hiiufiger 
scheint als eine benachbarte andere, kann ebensogut seltener sein. 


. ‘ 3. Eien gewissen glaubhaften Inhalt haben dagegen die relativen 
’ | Verhiltniszahlen yon Elementen, welche gleichen geochemischen 
" - Gruppen angehéren. Um diese Beziehungen zu veranschaulichen, 
| | Wurden die Elemente der II. und III. Schitzungsgruppe, welche den 


gleichen Gruppen des natiirlichen Systems angehéren, in Fig. 1 bei 

e | Diagramm I dureh Verbindungsstriche verbunden. 
- Gestiitzt auf diese kritischen Daten kann man versuchen, den 
® Verlauf der Hiufigkeitskurve von Fig. 1 Diagramm | zu diskutieren. 
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Eine erste GesetzmaBigkeit zeigt sich (wenn wir die Betrachtung vor. 
erst ausschlieBlich auf die Standardwerte der Gruppe I konzentrieren) 
in der Feststellung, da8 simtliche Elemente mit gerader Ordnungszah!| 
héufiger sind, als die benachbarten mit ungerader Ordnungszahl. Die 
einzige leichte Abweichung besteht darin, daB Mn und Cr ungefahr 
gleich héufig zu sein scheinen. Innerhalb der vorhandenen Fehler- 
grenze ist aber leicht méglich, daB Cr tatséchlich etwas hiufiger ist 
als Mn. 

Man darf diese auffallige, sehr gesetzmaBige Haufigkeitsregel nicht 
verlassen, ohne darauf hinzuweisen, daB dieselbe zwei auffiallige 
Parallelen besitzt in anderen Konstanten, welche ebenfalls auf den 
Atomkern Bezug haben, naémlich der Additionsregel fir Elektronen') 
und der Regel, da8 Elemente mit ungerader Ordnungszahl héchstens 
zwei Isotopen aufweisen, wahrend die geradzahligen fast immer eine 
groBere Anzahl besitzen. Die SchluBfolgerung, daB diese beiden 
Erscheinungen im Grunde genommen genau in der gleichen Ursache 
begriindet sein miissen, wie die Hiaufigkeitsregel, scheint sehr nahe- 
legend. 

Kine weitere a&uBerst wichtige Feststellung ergibt sich aus der 
Ermittlung des Hiufigkeitsvariationsfaktors von Klement zu Element. 
in der nachstehenden Tabelle geben wir eine Zusammenstellung der 
Faktoren, mit welchen man bei zwei aufeinanderfolgenden Klementen 
die Hiufigkeitszahl des selteneren multiplizieren mu8, um den ent- 
sprechenden Wert fiir das hiufigere zu erhalten. 


Na-Mg 7,5 Cr—-Mn l Ba-—La 75 
Mg-Al 3 Mn-Fe 230 La-—Ce 5 
Al-Si 5 Fe-Co 230 Ce—Pr 10 
Si-P 100 Co-Ni 17 Pr-Nd 4 
P-S 4 Ni-Cu 15 Sm-Eu 30 
S-Cl 5 Sr-Y 2.5 Eu-Gd 30 
K-Ca 10 Y-Zr 4 Cd-Tb 7 
Tb-Dy-—Ho-Er 
~Tu-Yb je 7 
Yb-Cp 6 
Cp-Hf 20 


Von den 28 Variationsfaktoren, welche durch die Standardelemente 
pro Differenz von Ordnungszahl zu Ordnungszahl festgelegt sind, 
sind nur 8 von der Gré8enordnung 10?, der normale Faktor scheint 
sogar unter 30 zu liegen. 

Gehen wir nun zu den Hiaufigkeitszahlen der restlichen Elemente 
liber, so sind von den festgestellten RegelmaBigkeiten sehr verdichtiger- 
weise keine mehr vorhanden. Teilweise stimmt die Regel von der ge- 


') Darauf wird spater in dieser Arbeit noch naher eingetreten, S, 281 ff. 
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raden Zahl, teilweise hat sie ebensoviele markante Ausnahmen. Der 
Variationsfaktor, welcher sich vorher innerhalb maBiger Grenzen 
hielt, steigt teilweise ins ungeheure (105) und hat im allgemeinen sehr 
viel gréBeren Wert als innerhalb der Standardschatzungswerte. Der 
Einwurf, daB z. B. mit steigender Ordnungszahl derartig chaotische 
Verhiltnisse eintreten, ist nicht stichhaltig, da im Bereiche der seltenen 
Erden ein ziemliches Bruchstiick des Systems innerhalb héherer 
Ordnungszahlen bekannt ist, welches sich ebenso normal verhalt, 
wie der gutbekannte Anfang des Systems. Selbst wenn wir von den 
friiher besprochenen Fehlerquellen nichts wiiSten, li&t sich erkennen, 
daB in diesen Zahlen ein systematischer Fehler vorhanden ist, weleher 
in Beziehung steht mit dem periodischen System. 

Die Standardwerte der Hiaufigkeitszahlen zeigen aber, daB die 
Hiufigkeitszahlen offenbar mit dem _ periodischen System keinen 
Zusammenhang haben, fallen doch z. b. gerade die deutlich hiufigsten 
Elemente O-Si-Fe nicht in eine natiirliche Gruppe. Nur die Hiufig- 
keitswerte, deren Schitzung fraglich, ja teilweise sehr fraglich ist, 
zeigen deutliche Beziehungen zum periodischen System, was besonders 
auffallt bei der durchgehenden Seltenheit der Edelgase, ferner der 
Edelmetalle usw. Betrachten wir die Verbindungslinien der Elemente, 
welche natiirichen Gruppen zugehéren, so konstatieren wir, dab mit 
einigen wenigen Ausnahmen der Verlauf dieser Verbindungslinien 
untereinander einigermaBen parallele ‘endenz hat und in ihrer Ge- 
samtheit diese Tendenz wiederum parallel geht zur Abnahmetendenz 
der Standardwerte. Ganz offenbar gehéren diese Werte in das gleiche 
Entwicklungssystem der Standardwerte und wurden die Schitzungs- 
werte durch einen Schétzungsfehler verschoben, dessen Grofe fiir die 
Kinzelgheder einer geochemischen Gruppe ungefihr gleich ist. Durch 
Multiphkation der geochemisch zusammengehérenden Werte mit 
einem bestimmten Fehlerfaktor lassen sich dieselben mit einigen 
wenigen Ausnahmen in den Entwicklungsbereich der Standardwerte 
hineinbringen. Die Edelmetallgruppe umfabt teilweise Elemente, 
welche im periodischen System aufeinander folgen. Die Variations- 
faktoren zwischen diesen Elementen sind nach _ vorliegenden 
Schitzungen die folgenden: 

Ru—Rh 38 Os—Ir 2 

Rh—Pd 60 Ir —Pt 17 
Alle diese Tatsachen sprechen dafiir, daB diese abweichenden 
Schaétzungsresultate durch besondere Schiatzungsfehler gewissermaBen 
aus dem normalen Kurvenverlauf verschoben sind. 
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Wir kénnen auBerdem noch folgende Uberlegung machen: Wir 
haben hingewiesen auf die auffallige Parallelitét, welche zwischen der 
Regel von der geraden Zahl und gewissen Kernbaugesetzen besteht. 
Man darf daraus den wahrscheinlichen SchluB ziehen, daB Ab- 
weichungen von der Regel der geraden Zahl bei den Hiaufigkeitswerten 
begleitet sein sollten von analogen Abweichungen auch bei den Kern- 
bauregeln. Abgesehen von den Elementen 1—8, wo die Regel der 
veraden Zahl bei den Kernbausteinen nicht auftritt, verhalten sich die 
fehlbaren Klemente ganz regelhaft. Alle diese Umsténde machen es 
hochst wahrscheinlich, dab die abnormalen Schaitzungswerte und 
damit verbundenen abnormalen Ausschligen der Hiufigkeitskurve 
kaum die wirklichen absoluten Werte wiedergeben, sei es nun, daf 
denselben effektive Schitzungsfehler der Erdzusammensetzung zu- 
grunde liegen, sei es, dab das berechnete Erdmittel immer noch gewisse 
Defekte gegeniiber einem absoluteren kosmischen Idealmittel aufweist. 
Untersuchen wir nun, welche Verinderungen die Hiaufigkeitskurve 
erleiden mubB, wenn wir alle diejenigen Schaitzungen ausmerzen, 
welche so stark gegen die sonst so deutlichen angefiihrten Regel- 
haftigkeiten verstoBen, da8 man mit einiger Wahrscheinlichkeit deren 
l’alschheit feststellen kann. An deren Stelle setzen wir die theoretischen 
Hiufigkeitswerte, welche gemé% diesen Regelhaftigkeiten einiger- 
maBen festgelegt sind. Es ist dies gewissermaBen eine Eichung der 
unsicheren Schétzungswerte von Gruppe II und III an Hand der best- 
bekannten Standardwerte vermittelst der Regel von der geraden Zah! 
und der Regel, dab der Variationsfaktor von Klement zu Klement keine 
eréBeren maximalen Werte besitzen kann als 102—10%, Gleichzeitig 
beschriinken wir uns nur auf die allernotwendigsten Anderungen, um 
diese Bedingungen zu erfiillen. AuSerdem wird fiir die erste Periode 
die Regel der geraden Zahl nicht angewandt. 

Unter diesen Umstiinden mu8 bei den Elementen der Gruppe 1! 
nur die Stellung der Elemente Se, Te verindert werden. In der 
Gruppe III ergeben sich folgende Verinderungen: 


Hdéherbewertung der gesamten Edelgasgruppe. . . . He, Ne, A, Kr, X 
a der gesamten Edelmetallgruppe . . Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt 
a der Elementgruppe. ..... . . Se, Ga, Ge, Zn 


Die restlichen Schitzungswerte brauchen nicht veraindert zu werden. 
Eine naihere Betrachtung der fehlbaren Elemente zeigt, daB darin die 
Se-‘e-Gruppe, und die Edelmetallgruppe insofern eine gesonderte 
Stellung einnehmen, als sich leicht nachweisen l46t, dab bei der Be- 
rechnung des Erdmittelwertes aus dem Rindenmittel, welches wir fur 
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jiese Elemente als provisorisches Ausgangsmaterial eingesetzt haben, 





verade diese Elemente eme empfindliche Héherbewertung erfahren 

mussen. 

3 Edelmetallgruppe. Infolge relativer chemischer Trigheit und 
> leichzeitigen hohen spezifischen Gewichtes, iiberwiegt bei diesen 

Blementen tiber anderweitige Differentiationsbestrebungen vor allem 

r 7 cine allgemeine geozentrische Wanderungstendenz. Infolgedessen mub 
: j auch der metallische Erdkern einen nennenswerten Gehalt an diesen 
8 Klementen aufweisen, welcher in unseren obigen Zahlen nicht be- 
> yicksichtigt ist. Die wenigen Untersuchungen, welche zur Bestitigung 
e : derartiger Schlu8folgerungen an Eisenmeteoriten unternommen 
p S §6wurden, ergeben in der Tat einen merklichen Prozentgehalt dieser 
, > Metalle. G.P.Merm. fand bei zwei Bestimmungen an solehen 
e 1 Meteoriten folgende Prozentgehalte!): 

Ru Ir Pt 
e j I 0,014 0,028 0,016 
q 4 II 0,0009 0,0011 0,0002 
- ’ Natiirlich sind diese Bestimmungen statistisch noch zu wenig belegt, 
n > als da8 man mehr als ungelahre Angaben iiber die Wichtigkeit und 
n | Haufigkeit der Edelmetalle im Erdmittel machen kénnte. Hilt man 
. ' sich an die Bestimmung, welche den geringeren Gehalt ergibt und 
r ; IrPt . , | “ 
‘ setzt man den Mittelwert —;— in Beziehung zum mittleren Ni- Wert 
i > cer Eisenmeteorite, so ergibt sich daraus ein atomares Verhaltnis 
e > von Ni: Edelmetall wie 1:50000. Da Ni die Haufigkeitszahl 10° 
g 3 besitzt, kiime nach dieser Uberschlagsrechnung dem Edelmetall im 
n > Erdmittel eme Haufigkeitszahl von etwa 104 zu, ein Wert, der sogar 
le > noch eher tiber dem Hiufigkeitsbereich liegt, den man lithophilen 

) Elementen mit. ahnlicher Ordnungszahl schitzungsweise zuweist. 
I ‘ Se-Te-Gruppe. Das Abnormale dieser Zahlen hegt darin, dab 
T » diese Elemente trotz gerader Atomnummer seltener zu sein scheinen als 

_ die benachbarten Elemente mit ungerader Nummer. Zeichnen wir die 

\urve nur fiir das Rindenmittel, so ergibt sich auch fiir $ ein abnormales 

‘ > Minimum. Infolge der ganz ausgesprochenen Hiufigkeit von 8 bei den 

> Meteoriten korrigiert sich im Erdmittel die Stellung von $8. Es mu 
n. > sogar damit gerechnet werden, daB dem Element 8 eine noch be- 
1e » ceutendere Rolle zukommt, als sich aus den Meteoritenanalysen 
te 4 berechnen liBt, weil eine starke Méglichkeit vorhanden ist, daf 
a » die Schwefelverbindungen beim Meteoritenfall ausgeriéstet werden. 
ir 


') G. P. Meritt, Chem. Zbl 2 (1913), 303. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 192. 1s 
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Kigentiimliche Korrosionsréume, welche bei gewissen Meteoriten fest. 
gestellt wurden, sprechen dafiir, daB in denselben vor dem Fa]! 
Schwefeleisenverbindungen vorhanden gewesen waren. ‘Trotzdem 
iiber das Vorkommen der héheren Homologen von § bei den Meteo. 
riten keine néheren Schitzungen zu existierem scheinen, so ist aus 
geochemischen Griinden wahrscheinlich, daB entsprechend der be. 
triichtlichen Mehrbewertung des S$ im Erdmittel auch die Haufigkeits- 
zahlen von Se und ‘le eine wesentliche Verbesserung zu erfahren haben. 

Fir die besprochenen Elemente kann man deshalb ohne weiteres 
annehmen, daB deren abnormale Stellung korrigiert wird, sobald man 
von den Rindenmittelzahlen zu den Erdmittelzahlen tibergeht. F: 
bleiben demnach als fragwiirdige Sehatzungskorrekturen nur die 
Hoherbewertung der Edelgaselemente und der Elementgruppe %c, 
Gia, Ge, Zn, fir welche keine derartigen Griinde stichhaltig sind. 

Die Elementgruppe Se, Ga, Ge, Zn. Um die hier vorliegenden 
Schitzungskomplikationen zu erkliren, wollen wir mit einem Hinweis 
auf die Entdeckung des Elementes Hafnium beginnen. Dieses Element 
war nicht aufzufinden, bis man entdeckte, daB es sich in den Zirkon- 
mineralien versteckte oder ,,getarnt’* war, wie sich V.M. GoLpscumip1 
treffend ausdriickt. Damit wurde das Element Hf von einem Tag au! 
den anderen von einem unauffindbar seltenen Element zu einem 
relativ héufigen Element. Jedermann, der mit den Methoden der geo- 
chemischen Analyse vertraut ist, wird sich Rechenschaft dariiber 
geben, dafB derartige Tarnungserscheinungen die Schaitzungsergebnisse 
weitgehend beeinflussen kénnen und zwar im Sinne einer Hiufigkeits- 
unterschaitzung der getarnten Elemente (dies hat auch GoLpscHM1»! 
verschiedentlich betont). Ein fiir Schatzungen besonders schwieriger 
Fall von Tarnung liegt dann vor, wenn ein relativ seltenes Element 
sich hinter einem relativ sehr hiufigen Element versteckt. 

Se ist gerade ein derartiges Beispiel. Als Ubergangsglied zwischen 
Al und den seltenen Erden, geht es geochemisch vorziiglich mit Al. 
Da Aluminiumsilikate praktisch den gréBten Teil der Erdrinde aus- 
machen, ist Se fast tiberall zu finden, wie G. Eperuarp!) spektro- 
graphisch nachgewiesen hat. Es ist jedoch wegen dieser allgegen- 
wirtigen Verteilung als relativ seltenes Element nirgends gewicht: 
analytisch nachzuweisen. Auch aus den Sternspektras ist zu ersehen, 
daB Se kein so sehr seltenes Element sein kann. Wahrend man friiher 
Se zu den allerseltensten EKlementen zaéhlite, sah man sich gezwungen, 
gestiitzt auf diesen Nachweis eines weitverteilten Vorkommens dle 


') G, Epernarp, Sitzber. Berl. Akad. 1908. 
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st- absolute Haufigkeitszahl zu erhéhen. Aber selbst der korrigierte neue 
all 9 Wert ergibt noch den abnormal gro8en Variationsfaktor von 40000 
m | gu Ca. Man miBte nach obigem Rektifikationsvorgehen dem Element 
- | Se eine Haufigkeitszahl von der GréBenordnung von etwa 10° zu- 
us | schreiben, womit das Element bereits an die Grenze des analytisch 
\e- . 'aBbaren innerhalb des Gesteinschemismus heranriickt. Da dieser ana- 
ts. | Jytisehe Nachweis bisher noch nicht gegliickt ist, begniigen wir uns 
on om mit einer etwa 50fachen Heraufsetzung in die GréBenordnung 105. 
res Ganz Analoges wie fiir Se gilt fiir die Schétzung von Ga. Ga ist 
an : wie Se ein héheres Homolog von Al und wird durch Isomorphie- 
Ks peziehungen mit Al zu einem allgegenwiirtigen, fein verteilten Element, 
die 7 bei welehem die durch diese Verteilung festgelegten Massen die spiir- 
“c, | lichen Lagerstaétten weit tiberwiegen. Auch Ga konnte spektrographisch 

’ weithin nachgewiesen werden und damit sind die auf Lagerstitten- 

len -yergleich abstellenden Hiaufigkeitseinschétzungen absolut hinfiillig. 
els 3 Die relative Seltenheit von Ga und Sc ist offenbar nur eine scheinbare, 
ent | welche verursacht wird durch die Isomorphiebeziehungen zwischen 
on- 7 den Gruppen Ga,O,, Se,0,; und Al,0. 
(DT Ge wurde abgeschétzt an Hand seiner geochemischen Beziehungen 
aul 7 gu Sn. Gleichzeitig ist Ge aber ein héheres Homologon von $i, welches 
em f seinerselts wieder alliiberall vorkommt. Es besteht deshalb dringender 
e0- : Verdacht, daB die geochemische Beziehung zu Sn in bezug auf Masse 
ber 7 nur eine ganz untergeordnete ist, im Vergleich zur Beziehung Si—Ge, 
sxe daher auch der wider alle Regeln gehende Verlauf der Linie Ge—Sn.") 
its | Auch diese Tarnung hat sich ganz neuerdings bestiitigt, indem die sehr 
ID » weite Verbreitung von Ge spektrographisch nachgewiesen werden 
ger konnte®), womit die bisherigen Schatzungen hinfallig werden und stark 
ent gesteigerte Haufigkeit denkbar wird. 

3 Um Zn die korrigierte Stellung zuzuweisen, geniigt die Hoher- 
her bewertung innerhalb des Verhialtnisses 1:10, also innerhalb der 
Al. | Fehlergrenzen. Zn ist ein héheres Homologon zu Mg, und es ist vielleicht 
vus- F nicht ausgeschlossen, daB eine daraus resultierende Verwandtschaft 
Lro- 3 eine Affinitét zur Silikatschmelze bedingt, welche zu einer Unter- 
en | bewertung der Stellang von Zn fiihren kann. 
hts) Edelgasgruppe. Es ist sicher kein zufalliges Zusammentreffen, 
en,  daB gerade diese Gruppe, welche die stirkste Korrektur erfordert, auch 
het | in chemischer Beziehung eine absolute Ausnahmestellung einnimmt. 


en, infolge absoluter chemischer Passivitét und gasférmigen Charakters 


hie ; 
| ') Vgl. Fig. 1 Diagramm I. 


*) J. Paptsu, New occurences of Germanicum, Econ. Geol. 1928. 
18* 
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kennen wir keine Lagerstaétten, kénnen also iiber die Differentiations- 
tendenzen nichts aussagen, es sei denn, daB fiir diese Elemente infolge 
ihres passiven Benehmens und gleichzeitig geringen spez. Gew. eine 
zentrifugale Wanderungstendenz im Schwerefeld wahrscheinlich ist. 
In der ‘lat sind diese Elemente in der Atmosphare in merkiichen Kon- 
zentrationen vorhanden. Die vorhandenen Schatzungszahlen stellen 
ausschlieBlich auf den Gehalt der Luft an diesen Elementen ab. Es muf 
aber immerhin mit anderen Vorkommnissen gerechnet werden. Man 
wird beriicksichtigen miissen, daB an diese Elemente sich kein be- 
sonderes technisches Interesse kniipft und daB dieselben sich infolge 
ihrer Passivitiét leicht der chemischen Feststellung entziehen. 

Die Kdelgase wurden als Gesamtgruppe (unter Bezeichnung 
Argon) hin und wieder bei vulkanischen Exhalationen nachgewiesen. 
l‘iir He sind jedoch noch positivere Beweise eines verbreiteteren Vor- 
kommens vorhanden. So konnte in den Petroleumfeldern die Existenz 
groberer He-Mengen festgestellt werden. In jiingster Zeit unter- 
nommene Versuche betreffs Atomzertriimmerungen ergaben hiufig 
meBbare He-Mengen in der Apparatur. Die Kontrolle stellte dann aber 
meist fest, daB es sich zweifellos um bereits vorher vorhandenes He 
handelte, daB also He in der Materie unauffallg ziemlich verbreitet zu 
sein scheint. Aus der Spektralanalyse der Sterne scheint eine sehr be- 
deutende Rolle des He im Universum feststellbar. Fiir die restlichen 
Kdelgase fehlen jedoch vorliufig Anhaltspunkte, wo die vermuteten 
Mehrmengen auf der Erde versteckt sein kénnten. 

‘Trotzdem wird man sich schwer dazu verstehen kénnen, diesen 
Klementen in bezug auf Hiufigkeit eine ganz abnormale Stellung 
zuzuerkennen, wenn man bericksichtigt, daB fir die Mehrzahl der 
iibrigen Elemente gewisse Hiaufigkeitsregelhaftigkeiten sicherstehen 
und daB bei den restlichen Elementen, wo diese Regelhaftigkeiten, 
wegen vorhandener Unsicherheiten vorliufig nicht bewiesen werden 
kénnen, doch alle Voraussetzungen dafiir zu bestehen scheinen. Is 
scheint ein viel zu groBer Zufall, daB sich gerade hier eine durch- 
gehende Hiufigkeitssonderstellung fiir eine ganze Elementgruppe des 
natiirlichen Systems ergibt, wo doch alle restlichen Hiufigkeitszahlen 
dartun, daB die absolute Atombhiufigkeit mit dem _periodischen 
System der Hiillelektronen keinen niheren Zusammenhang hat. [s 
ist viel naheliegender, anzunehmen, da8 aus irgendwelchen, nicht leicht 
zu iibersehenden Griinden die besonderen chemischen Eigenschaften 
zu einer scheinbaren absoluten Seltenheit fiir den menschlichen Be- 


obachter fiihren. AuBerdem ist diese geschitzte Seltenheit besonders 
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paradox, weil man vermittelst des Massenspektrographen gerade fiir 
die hheren Homologen der Edelgase eine besonders groBe Anzahl von 
[sotopen festgestellt hat. Man sollte logischerweise annehmen kénnen, 
daB die Chancen der Haufigkeit wachsen mit der wachsenden Anzahl 
moglicher Kernstrukturen. 

Da man aber vorderhand keine Anhaltspunkte dariiber hat, daB 
die geforderten Quantitéten dieser Gase irgendwie versteckt auf der 
Erde vorhanden sind, wird man auch die Méglichkeit einer kosmischen 
Abwanderung erwégen miissen.') Es steht fest, daB gasférmige Phasen 
von einem kosmischen Massenkérper mit geringer Attraktionskraft 
abwandern kénnen. Wir miissen ferner annehmen, daB die Erde einen 
fliissigen bis gasformigen Zustand durchgemacht hat, mit entsprechen- 
dem bedeutend gréBeren Durchmesser und entsprechend erleichterten 
Abwanderungsmoglichkeiten der in den AuBenzonen angereicherten 
casformigen Phasen. Es scheint wahrscheinlich, daS fiir die Edelgas- 
sruppe infolge ihrer besonderen chemischen Eigenschaften besondere 
zentrifugale Differentiationstendenzen bestanden haben und damit 
die Méglichkeit einer starken kosmischen Abwanderung. Wenn es 
einmal gelingen wird, die Linien der Edelgase in den Sternspektren zu 
identifizieren, wird es méglich sein, neue Anhaltspunkte tiber die wahre 
Hiufigkeit der Edelgase zu gewinnen. Bis dahin miissen die Schatzungs- 
zahlen fiir diese Elemente als fraglich bezeichnet werden und kénnen 
dieselben kaum zu theoretischen Betrachtungen zugezogen werden. 
Nichtsdestoweniger wurde denselben im Diagramm eine provisorische 
Stellung zugewiesen, in der Meinung, dai diese (eventuell allerdings 
nur kosmische Bedeutung habende) Emordnung so lange als wahrschein- 
lichste aller Annahmen erscheint, als nicht klare Beweise dafiir vor- 
handen sind, daB auch im Kosmos diese Elemente diuBerst selten sind. 

Ms, Re, Il. Auch diesen, bisher mehr nur andeutungsweise be- 
kanntgewordenen Elementen kann nach vorstehendem Vorgehen eine 
Haufigkeitszahl zugeordnet werden, welche ungefaihr zwischen 10* und 
10* zu liegen kommt. Trotzdem deren Auffindung so groBe Schwierig- 
keiten bereitet, scheint eine derartige Hiaufigkeit im Bereiche des 
Méglichen zu liegen, weil auch hier eine feine Dispersion infolge Tarnung 
in weitverbreiteten Verbindungen wahrscheinlich ist. (Mn-Homologe; 
Mn ist in allen Gesteinsanalysen nachweisbar.) 

Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, daB die eingefiihrten 
starken Korrekturen (bzw. theoretische Hiufigkeitszuordnungen ohne 
genugende praktische Belege an Hand festgestellten Vorkommunissen) 


*) Auf diese Méglichkeit hat auch schon Aston hingewiesen (|. c.). 
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sich zur Hauptsache auf 11 Elemente beziehen, welche wiederum in 
zwei Spezialgruppen einteilbar sind. Die Elementgruppe 


Sc, Ge, Ga, Ms, Re, Il 


sind Elemente, welche geochemisch dadurch ausgezeichnet sind, daf 
sie meistens keine selbsténdigen Mineralien und Lagerstiétten bilden, 
sondern in ihrer Hauptmasse in getarntem Zustande auftreten. Da 
sich dieselben hinter sehr verbreiteten Elementen verstecken, fiihrt 
dies zu einer feinen Dispersion in der Gesamtmaterie, speziell der 
Silikatschmelze, so da der Nachweis und auch die Schatzung sehr 
erschwert ist. Fir alle diese Elemente scheint eine eventuell recht 
sensible Erhéhung der Haufigkeitszahl gut denkbar und _ teilweise 
sogar notwendig nach den bisherigen Erfahrungen. Hs ist zu erwarten, 
daB verfeinerte Untersuchungsmethoden bei diesen Elementen die in 
beistehendem Diagramm festgelegten neuen Hiaufigkeitszahlen auch 
praktisch belegen. Mehr Bedenken erregt vorderhand die geforderte 
Mehrbewertung der 5 Elemente der Edelgasgruppe. Es mu8 aber ohne 
weiteres damit gerechnet werden, daB diese Seltenheit nur eine schein- 
bare ist, bedingt durch die besonderen Eigenschaften dieser Stoffe, 
welche zu besonderen Differentiationswegen fiihren kénnen. 


Da im Grunde genommen der Gruppenfehler fir eine allfallige 
Fehlschatzung der Einzelelemente verantwortiich ist, so ist die Un- 
sicherheit, welche dureh unsere Korrekturen in die Haufigkeitkurve 
gebracht wird, nur als zweifache Korrektur anzurechnen und nicht als 
llfache. Dies hei&t, daB die Ausgangskurve prinzipiell schon weit- 
gehend der korrigierten Kurve von Diagramm II verwandt ist. Man 
muB dies betonen, weil eine einfache Betrachtung der graphischen 
Bilder leicht den Eindruck erwecken kann, als habe eine fundamentale 
Anderung stattgehabt. Da die Anderung auBerdem nur auf Elemente 
Bezug hat, deren geochemische Schatzungsmoglichkeit recht fraglich 
ist, kann man fiir die neue Kurve rein schatzungstechnisch einen 
ebenso groBen Wahrheitsgehalt annehmen wie fiir die alte. Da aber 
in der neuen Kurve gewisse Regelhaftigkeiten gewahrt werden, von 
welchen man mit einigem Recht annehmen kann, daB sie wahrscheinlich 
mehr oder weniger durchgingige Giiltigkeit haben, diirfte die zweite 
Kurve den tatsichlichen Verhaltnissen sehr viel naher kommen als 
die erste.') 


!) In der Kurve wurde in Diagramm II fiir H ein héherer Wert eingesetzt 
als in Diagramm I, weil verschiedene geochemische und kosmische Griinde dafit 
sprechen, die hier nicht weiter erértert werden miissen. 
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Sieht man von den Elementen ab, welche infolge radioaktiven 


279 


Jerfalls selten sind, so zeigt die neue Kurve, daB die Haufigkeits- 
-ehwankungen anscheinend doch nicht die Werte erreichen, welche 
hisher angenommen wurden (statt 10' etwa 10°—10!°), 
mentalerer Bedeutung ist aber die Tatsache, daB die korrigierten 
Werte in der Tat die Existenz eines neuen periodischen Systems 
offenbaren und daB die Zwischenréume zwischen den bereits friiher 
erkannten Maximas die Anzeichen und Charakteristika von regelhaft 
eingesenkten Zwischenperioden besitzen. Daraus muB man die diuBerst 
wichtige Folgerung ziehen, daB auch die Atomkerne ganz analog 
wie die Hille der AuBenelektronen Strukturperioden aufweisen, welche 
zahlenméBig genau definierte Langen besitzen. 

Im Bereiche Sr—Zr scheint es nach dem vorliegenden Material 


fragwurdig, wo die Periodengrenze hinfallt. 


Obwohl 
Schitzungen (im Gegensatz zu friiheren, siehe Note 5, 8. 258 


Von funda- 


die neuesten 
) Zr etwas 


wichtiger erscheinen lassen als Sr, ist der Verfasser der Ansicht, daB 
das bestimmende Maximum wahrscheinlich bei Sr liegt, weil auch hier 
infolge der weitgehenden ‘larnung von Sr in Ca-Silikaten Unter- 


schitzungen von Sr_ méglich — sind. 


Zirkon 


bildet 


eln 


pet ro- 


graphisch und gesteinsmikroskopisch sehr auffalliges Mineral. Man 
erkennt deshalb sofort aus dem mikroskopischen Bild, ob das Gestein 


nennenswerte Zirkonmengen enthalt. 


sofort auf zirkonhaltige und zirkonreiche Gesteine hingeleitet. 


Der Gesteinsanalytiker wird 


ir 


den gréBeren oder geringeren Sr-Gehalt der Gesteine besteht dagegen 
kein mikroskopisches Anzeichen. Der Sr-Gehalt der Gesteine versteckt 
sich infolge Isomorphiebeziehungen von Sr zu Ca. Damit besteht fiir 
den Analytiker keine Wegleitung fiir Sr. Weil nun in der normalen 
Gesteinsanalyse weder Sr noch Zr bestimmt werden, kénnte dies ein 


Grund sein, daB die Bedeutung von Sr gegeniiber von Zr unterschitzt 


wird. 


Vielleicht darf in diesem Zusammenhang auch noch darauf 


hingewiesen werden, daB die Sr-Linien im Sonnenspektrum bedeutend 


intensiver sind als die Zr-Linien. 


Eine weitere stérende Erscheinung der neuen Periodenkurve 
zeigt sich darin, daB z. B. die Periode Ba—-W gegeniiber dem vorher- 
gehenden allgemeinen Abfall der Kurve unnatiirlich gehoben erscheint. 
Hier miissen wir uns daran erinnern, daB wir in Ermangelung von 
etwas Besserem fiir die hdheren Elemente die Verteilungswerte in der 


Erdrinde genommen haben und nicht das Erdmittel. Die Kurve bedarf 
deshalb noch einiger Korrekturen, welche vor allem darin bestehen, 
gerade diese Teile auf die fiir ein Erdmittel giiltigen Werte zu reduzieren. 
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In Kurve [Il wurde deshalb versucht, diese infolge mangelnder Datey 
natirlich teilweise etwas hypothetischen Korrekturen vorzunehmen, 
gleichzeitig wurde in Kurve III ein rein logarithmischer MaBstab an. 
cewandt. 

Die endgiiltige Kurve zeigt einen Abfall, der in seinem Anfang 
gegeben ist durch eine Gerade, welche durch die Maximas von OSi(Ca 
geht. Gegen das Ende des periodischen Systems scheint dieser Abfal! 
etwas auszuflachen. 

Ks ist bekannt, dab die Perioden des natiirlichen Systems formel. 
haften Charakter haben, nimlich: 


2 8 8 18 18 i 
oder 4 16.4 36 64 
oder 4-1" 4.2 4.3- 4.42 


Auch das neue periodische System zeigt derartig einfache Zahlengeset ze 
Die Maximas haben folgende Ordnungszahlen: 


2 Si Ca Fe Sr Sn Ba W Pb U 
S 14 20 26 38 50 56 74 82 92 
Diff. 6 6 6 2-6 2-6 6 3°6 8 10 


Auffallen mub auf den ersten Blick das staéndige Sichwiederholen 
der Zahl 6. Eine Ausnahme davon bildet die erste Periode 0—5, 
ferner die beiden Perioden oberhalb W. Oberhalb W konnen Zweife! 
iiber die Periodenabgrenzung aufkommen. U hat zwerfellos eine 
hevorzugte Stellung als Klement mit der héchsten Ordnungszabil. 
Seine Haufigkeit wurde im allgemeinen friiher héher bewertet als die- 
jenige des Th. Nach den neuesten Schétzungen glaubt man die Haufig- 
keit von Th héher stellen zu miissen. Ware Th ein Glhied des neuer 
periodischen Systems, so wurden die letzten Perioden W—Pb—Th }: 
die Werte 8 aufweisen.'*) 


Nun darf man aber nicht vergessen, daB diese Endglieder des 
periodischen Systems dem radioaktiven Zerfall unterworfen sind. 
Ks ist nicht gesagt, daB die Hiaufigkeitsverteilung, welche dieser 
radioaktive Zerfall hervorbringt, identisch zu sein braucht mit der 
Hiaufigkeitsverteilung, welche durch das neugefundene periodische 
Gesetz bedingt wird. U ist etwas weniger stabil als Th und verschwindet 
deshalb rascher. Je alter die Erdrinde ist, desto haufiger mu ‘1 
gegeniiber U werden. Pb ist das Endprodukt der heutigen radioaktiven 
Zerfallsreihen und war friiher vielleicht auch das Endprodukt noch 


1) P. Niee@ti weist in seiner Arbeit (Fennia |. c.) auf derartige Méglich- 
keiten hin. 
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anderer heute ausgestorbener Reihen. Darum muBte der Haufigkeits- 
wert von Pb besonders hoch werden und ist die Kinreihung von Pb als 


sleichberechtigter Markstein in das neugefundene Periodizitiétsgesetz 
nicht ohne weiteres berechtigt. 

Der Verlauf der Hiufigkeitsperiodizitét in diesem Ordnungs- 
vahlbereich kénnte dementsprechend folgendermaBen interpretiert 
werden: Falls Pb als normales Maximum nicht in Betracht kommt, 
muBte das natirliche Hiufigkeitsmaximum auf Hg fallen. Bilden wir 
aber die Periodizitaétsreihe mit Hg und U als Glieder, so erhalten wir: 

W Hg U 
74 80 92 
6 2-6 
also Zahlen, welche zu den tbrigen Periodenzahlen passen. 

Betrachtet man den Verlauf der Haufigkeitskurve, so fallt einem 
auf, dab die Periode 1—8 wie eine Art Vorspiel vor der abfallenden 
Entwicklung steht. welche bei Sauerstoff einsetzt. Ferner fallt einem 
auf, dab die Periodenmaximas bei Hg, bei Sn und bis zu einem gewissen 
Grade auch bei Ca im Vergleich zu den nebenstehenden Maximas 
eher eine untergeordnete Rolle spielen. Diese Unterperioden stehen 


cesetzmaBig zwischen den andern, indem sie die erste, vierte, siebente 


und zehnte Periode bilden. Zahlen wir diese Unterperioden nicht, so 
lassen sich die anderen Perioden folgendermafen darstellen: 


() Si O-Si 
Ss 14 1-6 = 6-12 
6 
Si Fe Sr Si-Sr 
14 26 38 4-6 = 6-2° 
2-6 2-6 
Sr Ba W U Sr—-U 
38 56 74 92 9-6 — 6-3? 


3°6 3°6 3°6 

Man erhalt dergestalt eine analoge Formulierung des Perioden- 
vesetzes des Kernbaues wie man sie vom Periodengesetz der Auben- 
elektronen her kennt. 

Ks liegt nahe noch nach anderen Bestitigungen des nouen Perio- 
dizitétsgesetzes zu suchen. Man findet eine derartige unabhingige 
bestétigung in ZahlenregelmaBigkeiten, welche in den Isotopenlisten 
zum Ausdruck kommen. Bei sehr vielen Elementen ist die Zahl der 
Kernelektronen gerade halb so groB wie die Ordnungszahl, d. h. in 
diesen Kernen kommt auf je zwei positive Ladungen ein negatives 
Elektron. Bei gewissen Elementen, und zwar mit steigendem Mabe, 
je hoher die Ordnungszahl, kommen mehr Kernelektronen vor, als der 
halben Ordnungszahl entspricht. Da das Atomgewicht nicht mehr 
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cleich ist der doppelten Ordnungszahl, sondern gréBer, miissen in 
diesen Kernen noch weitere Protonen vorhanden sein, welche durch je 
ein Elektron neutralisiert sind. Diese zusétzlichen Elektronen wollen 
wir als Additionselektronen bezeichnen. Wir kénnen deren Zahl fiir 
sarmtliche Elemente berechnen und zwar ist, wenn wir mit A das 
Atomgewicht bezeichnen, mit Z die Ordnungszahl und mit E, diese 
Additionselektronen: 


| OB A . 2 Z . 


Berechnet man aus den Atomgewichten fiir simtliche Elemente 





die mittlere Additionszahl und zeichnet das Ergebnis graphisch auf, 
indem die Ordnungszahlen auf der Abszisse abgetragen werden und die 
so ermittelte Anzahl der Additionselektronen als Ordinaten, so erhalten 
wir das Diagramm / (Fig. 2). Aus der Kurve dieser Additionszahlen 
liest man folgende GesetzmaBigkeiten ab. Die Aufbauentwicklung 
der Atomkerne zeigt eine deutliche strukturelle Dreiteilung, néimlich: 

Periode 1—8. Innerhalb dieses Abschnittes zeigt die Additions- 
fahigkeit der Kinzelkerne keine GesetzmaBigkeit in bezug auf Gerad- 
oder Ungeradzahligkeit der Ordnungszahl. 

Periode 8—28. Innerhalb dieses Abschnittes finden wir die aus- 
geprigte Gesetzmibigkeit, da8& das durchschnittliche Additionsver- 
mogen der Kerne mit gerader Ordnungszahl im allgemeinen kleiner 
ist, als das Additionsvermégen der benachbarten ungeradzahligen 
Kerntypen. 

Periode 28—92. Von Element 28 an steigt das Additionsvermégen 
bestindig an, aber so, dab in der Regel die durchschnittliche minimale 
Additionsfahigkeit von nun an bei den ungeradzahlig numerierten 
Kerntypen liegt. 

Infolge der Arbeiten von Aston ist es heute méglich, an Hand 
der Isotopen der einzelnen Elemente, die geschilderte Additionskurve 
in ihre Feinstruktur aufzulésen. Wir erhalten dann das genauere Bild 
von Diagramm I], Fig. 2). Diagramm II offenbart einen deutlich 
treppenartigen Aufstieg der Additionsfihigkeit, in welchem eine 
periodenhafte GesetzmaBigkeit durchbricht. Wir beobachten eine 
erste Treppenstufe, welche mit A einsetzt und bis Ni reicht. Die 
zweite Treppenstufe setzt ungefihr mit Ge ein und schlieBt mit Wo. 
Die dritte Treppenstufe umfabt Te bis Sm und die vierte Treppenstufe 
endlich scheint sich bei den Elementen W-Au auszubilden. Es muS 
sofort auffallen, daB die Zahl dieser Treppenperioden genau wber- 
einstimmt mit den Hauptperioden, welche wir aus den Haufigkeits- 
zahlen erkannt haben. Auch fallen die dortigen Merkelemente in 
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diese Stufen, so daB man von einer Fe, einer Sr, einer Ba und einer 
W-Stufe sprechen kénnte. Allerdings handelt es sich nicht um eine 
cleichmaéBige Koinzidenz, sondern es macht sich eine einigermaBen 
gesetzmiBige Verschiebung der Treppenstufe zu den Merkelementen 
geltend, dergestalt, daB bei der Fe-Stufe das Merkelement im letzten 
Drittel der Stufe hegt, bei der Sr-S@fe hegt es ungefaihr 1m zweiten 
Drittel, bei der Ba-Stufe am Ende des ersten Drittels und bei der 
W-Stufe zu Beginn der Stufe. 

Auch fiir das treppenartige Ansteigen der Additionselektronen 
wird man die Frage nach der zahlenmaBigen Charakterisierung stellen. 
Sucht man an Hand des Isotopendiagramms die bevorzugten Additions- 
zahlen jeder Stufe an Hand der geradzahlig numerierten Elemente 
festzulegen, so zeigt sich: 


Erste Stufe.......+..+.-..-- Additionszah]l 4 1-4 
Zweite Stufe ............. Additionszahl 12 3:4 
Dritte Stufe. .. ‘ .. . . Additionszah] 24 46:4 


(Man kann schw: inken zwischen 24 und 26, jedoch scheint 
die Zahl 24 eher be 7 
Vierte Stufe. ... .. . . Additionszah] 40 10-4 
(Interpolation, da noc h keine masse senspe ktrographische Auf- 
nahmen existieren) 

Auch hier scheint die Zunahme nach einem ganz gesetzmiaBigen 
Zahlengesetz fortzuschreiten. Diese neue Zahlenserie ist offenbar ver- 
wandt mit der Zahlenserie des periodischen Systems, wie man sich 
am besten folgendermaben klar macht: 


1-4 3:4 6-4 10-4 
1-4 3:4 6-4 
Summa 4-1? 4-2” 4-3? 4-4? 


In mathematischer Definition sind diese Zahlenserien nichts 
anderes als Anfangsglieder arithmetischer Reihen héherer Ordnung. 
Die den Mathematikern bekannte Form vorstehender Reihen ist die 
sog. T'etraéderreihe, welche die Form besitzt: 


0 | 4 10 20 35 Hauptreihe 
| 3 6 10 15 1. Differenzreihe 
l 2 3 4 5 6 2. Differenzreihe 
l l l ] ] 3. Differenzreihe 


Auf die Verwandtschaft zwischen der Tetraederreihe und den Zahlen 
des periodischen Systems wurde auch von H. Stinrzine hingewiesen.') 

Ganz analog ist auch das neu aufgefundene periodische Sechser- 
gesetz, zahlenmiBig eine arithmetische Reihe zweiter Ordnung, welche 
von einer arithmetischen Reihe dritter Ordnung abstammt. Dic 


1) H. Srinrzine, Z. Phys. 34 (1925); 40 (1926). 
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(lieder dieser arithmetischen Reihe dritter Ordnung stellen die Ge- 
samtzahl derjenigen Elektronen dar, welche nach Abzug der Additions- 
elektronen verbleibt. Da man sich diese Additionselektronen theore- 
tisch gewissermaBen mit einem Proton vergesellschaftet denken kann, 
kann man sie zweckgema&B auch als einwertige Elektronen bezeichnen, 
im Gegensatz zu verbleibenden zweiwertigen, denen man gemih 
friiherer Definition gedanklich zwei Protonen zugesellt (/,). Fiir 
diese Elektronen gilt die folgende Entwicklung; wobei jedoch infolge 
der vorausgehenden Periode 8 bei der Gesamtzah! der zweiwertigen 
Blektronen jedem Glied die Zahl $ hinzuzufiigen ist: 


6(+ 8) 30(+ 8) 84(+8) (180) Gesamtzahl von 2£, 


6 24 54 (96) Periodenliange der Kernperiodizitat 
6} 18 30 42 (54) 2. Differenzreihe 
12 12 12 (12) 3. Differenzreihe 


Vorliufig scheint keine Méghichkeit zu bestehen, die Kernperioden 
an Hand weiterer Eigenschaften nachzuweisen. Vielleicht werden wir 
aber weitere Aufschliisse dariiber erhalten, wenn einmal die detail- 
lierte Packungseffektkurve bekannt sein wird. Auf eine mogliche 
theoretische Deutung der vorstehend beschniebenen Kernstruktur- 
perioden ist der Verfasser bereits 1922 in der Seite 2 zitierten Arbeit 
cingetreten. Da verschiedene theoretische Folgerungen, welehe da- 
mals mehr den Charakter von Voraussagungen hatten, sich in der 
Zwischenzeit bestitigt haben (z. B. siufenartiger Verlauf der Additions- 
kurve von Diagramm II, lig. 2), so hat die dort gegebene theoretische 
Erklirung nach raumgeometrischen Prinzipien heute noch grobere 
Wahrscheinlichkeit erlangt. 


Herrliberg-Ziirich, 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1930, 
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Der innere Aufbau fester sauerstoffhaltiger Salze 
bei héheren Temperaturen') 


I. Mitteilung 
Allgemeine theoretische Grundlagen 


Von WILHELM JANDER 
Mit einer Figur im Text 


1. Die Grundtypen, in denen die festen sauerstoffhaltigen Salze auftreten 

sei den Kristallgittern fester sauerstoffhaltiger Salze, wobei unter 
,Salz‘* alle Verbindungen vom Typ Me,R,O, (Me = Metall, R = C1, 
5S, W, Mo, N, P, Nb, C, Si, Al usw.) gemeint sind, kénnen vier ideale 
Grundtypen unterschieden werden, von denen aber bis jetzt erst zwei 
einwandfrei festgestellt wurden: 

1. Typ. Die Struktur besteht aus einem reinen [onengitter. Die 
Gitterpunkte werden vom Metallion Me, und dem Element R besetzt; 
die Sauerstoffe umgeben R unter Bildung eines Komplexions. Rein 
schematisch wiirde das bei einer Verbindung MeRO, folgendermaBen 


aussehen: 0 a 0 
Me ORO Me ORO Me ORO 
{) () O 
O 0 O 
ORO Me ORO Me ORO Me 
) () () 


Dieser Fall ist recht hiufig bei typischen Salzen wie NaClO,, NaNO, 
CaCO, usw. bei Zimmertemperatur aufgefunden worden. 

2. Typ. Die Gitterpunkte des Kristalls werden ebenfalls von Me, ft 
und © besetzt. Der Abstand Me—O ist aber gleich oder recht ahnlich 
dem von R—O. Die Struktur ergibt folgendes schematisehes Bild: 


0 QO O O 0 0 
O MeO R OMe OR OMe OR O 





O 0 O 0 O O 
OR OMeOR O MeOR O Me O 
O O O O 0 O 


') Ein Auszug aus diesem Gebiet wurde auf der Tagung der siidwestdeutschen 





Chemiedozenten in Karlsruhe am 26. 4. 1930 vorgetragen. 
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Hier sind sehr haufig die Sauerstoffe nicht mehr so ohne weiteres 
einem bestimmten Klement zuzuweisen. Man kann sowohl die 
Komplexe MeO, als auch RO, herauslesen. AuSerdem haben die 
Sauerstoffe, die einander benachbart sind, den gleichen Abstand, 
wihrend bei dem Typ 1 die Sauerstoffe innerhalb des Komplexes RO, 
sich néher befinden als die zweier verschiedener Komplexe. Das laBt 
sich ja leicht aus den beiden schematischen Bildern ablesen. 

Als Beispiel eines solehen Aufbaus sei das yon SreeLe und Davey!) 
untersuchte Tricaleiumaluminat, 3CaO-Al,O., genannt. 

Zwischen diesen beiden Grenztypen gibt es natiirlich alle még- 
lichen Ubergiinge, und es wird hiufig schwierig sein, sich mehr fiir die 
eine oder andere Gruppe zu entscheiden. Als Beispiel, das nicht mehr 
canz dem Idealtyp 2 entspricht, aber wohl ohne weiteres diesem zu- 
veteilt werden kann, sei der Spinell genannt.*) Hier kénnte man zwar 
aus der Verschiedenheit der Abstiinde Mg—O und Al—O die Gruppe 
MgO, herauslesen, man wird aber vom chemischen Standpunkt ein 
Komplexion MgQ,, sechsfach negativ geladen, ohne weiteres ablehnen. 
Auch das ZrSiO,, bei dem nach Wycxkorr und Henpricks®) der Ab- 
stand Zr—O gréBer ist als der von Si—O, und man deshalb eine 
spezielle $10,-Gruppe annehmen koénnte, ist noch zum Typ 2 zu 
rechnen. Denn die Entfernungen der Sauerstoffe innerhalb einer Si0,- 
Gruppe und zwischen zwei verschiedenen sind zum mindesten selir 
ihnich, wenn nicht sogar gleich. Genau dasselbe gilt auch fiir eine 
Reihe von anderen Silikaten, die nach BraGea*) bekanntlich so auf- 
cebaut sein sollen, daB die im Verhiltnis zu den anderen Klementen 
croben Sauerstoffe ein Gitter dichtester Kugelpackung besetzen und 
die Liieken die anderen Klemente einnehmen. Auch diese kOnnen zum 
vroben Teil noch zum Typ 2 gezihlt werden. 

3. Typ. Das Gitter setzt sich aus neutralen Molekiilen zusammen. 
Diese Art, die bei organischen Verbindungen hiufig vorkommt, ist bei 
sauerstoffhaltigen Salzen noch nicht in reiner Form aufgefunden 
worden. Sie diirfte zum mindesten bei Zimmertemperatur sehr selten 
sein, 

4. Typ. Die Sauerstoffe sind im Kristall nicht als gleichwertig 
zu betrachten, sondern ein Teil von ihnen befindet sich naiher am Me, 


') F. A. Sreere u. W. Davey, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 2283; 
4. Krist. 78 (1930), 17. 
*) W.L. Braae, Phil. Mag. 30 (1915), 305; Hucerns, Phys. Rev.21 (1923), 1915 
*) R.W. G. Wycxorr u. 8S. B. Henpricks, Z. Krist. 66 (1928), 73. 
*) W. L. Braae, Proc. Roy. Soc. London, 114 (1927), 450. 
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der andere naher am R. Schematisch kénnen wir fiir eine Verbindung 
Me"RO, folgendermaben formulieren: 


{) () () 
MeO oko MeO) R MeO oo 


0”*O 
PR? Meo [R? Meo 9R® Meo 
O O 0 

Das wiirde bedeuten, daB die einzelnen Gitterpunkte zwar von Me, 
R und O besetzt werden, daB wir aber noch Gruppen MeO und RO, 
unterscheiden kénnen. Wenn wir eine solche Verbindung formelmabig 
erfassen wollen, diirfen wir sie nicht mit der gewohnlichen Komplex- 
formel MeRO, schreiben, sondern miissen die alte dualistische Schreib- 
weise von Berzetius, MeO-RO,, anwenden. Auch dieser Typ ist bis 
jetzt bei sauerstoffhaltigen Salzen noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
worden. Vom Olivin, Mg, SiO,, wurdeeszwar zeitweilig behauptet, spiter 
aber wieder bestritten.') Dagegen konnte diese Art von ZACHARIASEN 
am Ammoniumfluorid verifiziert werden.?) NH,F kristallisiert so, dal 
ein Wasserstoff im Gegensatz zu den anderen eine besondere Lage 
einnimmt, so da wir her NH,-HF zu schreiben hatten. Typ4 wollen 
wir fiir die sauerstoffhaltigen Verbindungen Doppeloxydgitter nennen. 

Der Typ 4 wird wahrscheinlich bei Zimmertemperatur wenig 
vorkommen. Es ist aber zu erwarten, dab bei erhdhter ‘T'em- 
peratur viele Verbindungen, besonders solehe, die sich aus_ sehr 
schwachen Siéiuren und Basen aufbauen, in das Doppeloxydgitter 
iibergehen kénnen. Denn wir wissen, dai beim Erhitzen eines 
sauerstoffhaltigen Salzes von geeigneten Tenmiperaturen an Zer- 
setzung in Metalloxyd und Séureanhydrid eintritt. Das laiBt sich 
bei Substanzen, bei denen das Séiureanhydrid gasférmig ist, wie Karbo- 
naten, Sulfaten, Nitraten und dergl., leicht verfolgen. Bei gewohn- 
lichen Drueken kann dabei der Zerfall vor dem Schmelzen, also im 
festen Zustande, vonstatten gehen, wie es allgemein bei den Karbo- 
naten der Erdalkalien und der Schwermetalle der Fall ist. Aber auch 
die Verbindungen, bei denen das Siiureanhydrid nicht oder kaum bis 
zu hohen ‘emperaturen fliichtig ist, wie Sihkate, Wolframate oder 
‘Tantalate, miissen zum mindesten kurz oberhalb des Schmelzpunktes 
teilweise in die Kinzeloxyde dissoziieren. Wenn auch noch keine quant!- 
tativen Untersuchungen vorliegen, so ist das doch leicht aus dem 
Zustandsdiagramm eines basisch reagierenden Oxyds mit einem saue! 


') F. Reyne u. Ch. Bernpt, Abh. d. Sachs. Ges. d. Wiss., Math. Phys. 1. 
BS (1921), 5; W. L. Brage u. G. B. Brown, Z. Krist. 68 (1926), 122 u. 53s. 
*) W. Zacnartasen, Z. phys. Chem. 127 (1927), 2138. 
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reagierenden zu erkennen. Bei der Zusammensetzung der Verbindung 
tritt fast niemals eine scharfe Spitze, wie es Fig. la zeigt, sondern 
ein mehr oder weniger flaches 

Maximum auf, wie es in ¢ } 
Fig. 1b veranschaulicht ist. 
Diese Maxima?) lassen sich 
nur durch eine teilweise Dis- 
soziation in die Einzeloxyde 
erklaren. Es ist demnach zu 
erwarten, und das hat sich ‘#0 MeRO, R03 (MeO — RO} 
auch bestaétigt, daB bei ein- * aoe 

zelnen Verbindungen unter- nd 

halb des Schmelzpunktes eine solche Dissoziation im Kristall an- 
sedeutet ist. Das kommt aber auf das gleiche hinaus, wie die zuerst 
vemachte Angabe, daB der Sauerstoff ungleichwertig ist und ein Teil 
niher am Me, der andere naher am R sich befindet. 






































ll. Die Einwirkung der Schwingungen und des inneren Platzwechsels 
auf den inneren Aufbau 

Bei den Ausfiihrungen des ersten Abschnitts hatten wir die still- 
schweigende Voraussetzung gemacht, daB die lonen, Molekiilbruchstiicke 
oder Molekiile starr an den Gitterpunkten gebunden sind. Das ist aber 
keineswegs der Fall, sondern sie fiihren Schwingungen um ihre Ruhe- 
lage aus. Die GréBe der Amplitude nimmt dabei mit der Temperatur 
nach einer e-Funktion zu und kann von einem bestimmten Tempe- 
raturgebiet an so gro werden, daB innerer Platzwechsel eintritt. 
Diesen kennen wir ja aus den Rekristallsationserscheinungen, der 
elektrischen Leitfaihigkeit fester Salze und den Reaktionen im festen 
Zustande. 

Wenn wir weit genug vom Schmelzpunkt der Verbindung weg 
sind, und das ist wohl bei allen sauerstoffhaltigen Salzen bei Zimmer- 
temperatur der Fall, so spielen diese Schwingungen fiir den inneren 
Aufbau kaum eine Rolle, und die obige Einteilung in die einzelnen 
Grundtypen besteht zu Recht. Gehen wiraber zu héheren Temperaturen, 
bei denen die Schwingungen der Ionen, Molekiilbruchstiicke oder Mole- 
kiile gréBer werden, so daB die Gitterbausteine aufeinander einwirken, 
so konnen wesentlich verwickeltere Beziehungen eintreten. Es kann 
dann sein, daB im gleichen Kristall die verschiedensten Gruppierungen 


') G. Tammany, Lehrbuch d. heterogenen Gleichgewichte, Braunschweig 1924, 
S. 133. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 19 
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vorkommen, zwischen denen sich eine Art Gleichgewicht einstellt. 
Einige Beispiele mégen das naher erliutern: 

Eine Verbindung von der Zusammensetzung Me"RO, mége bei 
Zimmertemperatur ein reines lonengitter vom Typ 1 besitzen. In 
dieser werden die Me-lonen und RO,-Ionen fiir sich allein Schwingungen 
ausfiihren, ohne sich gegenseitig bemerkbar zu beeinflussen. Mit 
wachsender Temperatur nehmen die Schwingungen aber immer gréBere 
Betrage an, so daB die einzelnen lonen aufeinander einwirken kénnen. 
Ist nun RO, verhaltnismaBig leicht deformierbar und wirkt Me © stark 
deformierend auf das Anion ein, so kann es vorkommen, daB ein Sauer- 
stoff des RO,” zum Me’ herangezogen wird, wobei dann fir eine 
Zeitlang die Gruppe MeO auftritt, die fiir sich jetzt Schwingungen 
ausfihrt, und der Rest RO, zuriickbleibt. Dann wird das O wieder 
zum R zuriickpendeln und das Spiel kann sich wiederholen. Was hier 
fiir das einzelne Molekiil gesagt ist, gilt natirlich fiir die Gesamtheit 
der Molekiile im Kristall. Es wird in einem gewissen Zeitmoment ein 
bestimmter Bruchteil von O am Me haften, so daB an diesen Stellen 
die Gruppen MeO und RO, auftreten, wihrend der andere Bruchteil 
des Sauerstoffs so gelagert ist, daB die urspriinglichen Ionen Me und 
RO, vorhanden sind. So kann es zu einem Gleichgewicht innerhalb 
des Kristalls kommen, das wir 


MeRO, => MeO- RO, 


formulieren wirden. Mit Steigerung der Temperatur wird es sich mehr 
nach rechts verschieben kénnen und es ist durchaus denkbar, da8 kurz 
unterhalb des Schmelzpunktes sich im Kristall fast nur noch die Bruch- 
stiicke MeO und RO, befinden, die dann beim Schmelzen teilweise in 
die Einzeloxyde dissoziieren kénnen. 

Noch leichter ist ein Ubergang und ein Gleichgewichtszustand 
zwischen dem Typ 2 und dem Typ 4 zu verstehen. Im Kristall- 
gitter vom Typ 2 schwingen bei tiefen Temperaturen zunachst 
unabhingig voneinander Me, R und O. DaB das der Fall ist, 
kann man qualitativ wenigstens daran erkennen, daB z. B. bei 
den Silikaten die Neumann-Kopp’sche Regel tiber die Additivitit 
der Molwirmen ihre Giiltigkeit behalt, eine Erkenntnis, auf die 
TAMMANN schon vor lingerer Zeit hingewiesen hat.') Bei Steigerung 
der Temperatur werden durch die Schwingungen die Sauerstoffe leicht 
in die Kraftfelder von Me und R so weit eindringen, daB sie von diesen 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 301. 
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eingefangen werden und mit ihnen gemeinsam eine Zeitlang Be- 
wegungen ausfihren. Dadurch kommt es zu einem Gleichgewichts- 
gustand zwischen Me, R und O auf der einen Seite und MeO und RO, 
auf der anderen Seite, wenn die Verbindung Me"RO, vorliegt. Natiir- 
lich kénnen ebensogut die Schwingungen der Sauerstoffe so von- 
statten gehen, daB ein bestimmter Bruchteil von Ionen, Me’ und 
RO,”’, entstehen, und weiter wire es sogar denkbar, daB alle 
drei Arten gemeinsam in einem Kristall auftreten. Und schlieB- 
lich kann es auch noch zu Schwingungen von ganzen Molekiilen 
kommen, so daB im Kristall ein Gemisch von Me, R, O, RO,, 
MeO, RO, und MeRO, vorhanden wire. Was hier fiir den Typ 2 
vilt, kénnen wir mit der gleichen Berechtigung auch von den anderen 
|ypen behaupten. 

Es erhebt sich nun sofort die Frage, ob die Schwingungen ver- 
schiedenartiger Teilchen im Kristall mit seinen Symmetrien ver- 
triiglich ist. Bis zu einem gewissen Grade diirften kleine Verzerrungen 
bei allen Kristallklassen méglich sein. Diese Verzerrungen miissen ja 
auftreten, wenn der Schwingungsmittelpunkt des Sauerstoffs mehr 
zu einem Element hinneigt, als er bei tieferer ‘'emperatur war. Bei 
den Kristallen mit héherer Symmetrie wird man aber erwarten miissen, 
da8 Umwandlung in eine andere Kristallform eintritt, wenn der Uber- 
gang von einem Grundtyp zu einem anderen einen bestimmten Grad 
iiberschritten hat. Bei den Kristallklassen niederer Symmetrie, triklin 
oder monoklin, braucht es dagegen nicht unbedingt einzutreten. Man 
muB das bei jeder einzelnen Verbindung speziell priifen, da hieriiber 
noch keine Erfahrungen vorliegen. 


111. Die Methodik zur Bestimmung der einzelnen Gittertypen 
bei hodheren Temperaturen 


Es ist fiir die Kenntnis des Kristallzustandes und der Kriafte, die 
zwischen den einzelnen Ionen oder Atomkomplexen im Kristall auf- 
treten, von hohem Interesse, fiir die einzelnen Verbindungen, die 1m 
zweiten Abschnitt erliuterten Méglichkeiten zu untersuchen. Das ist 
uns aber bis jetzt nur zum Teil bei héheren Temperaturen gelungen. 
Wie die gleich zu besprechende Methode zeigt, kénnen wir nur Aus- 
‘agen machen, ob in einem Kristall hauptsichlich lonen schwingen, 
also in der Verbindung MeRO, Me-, R-, O- oder RO,-lonen, oder ob 
die Schwingungen vorwiegend von neutralen Komplexen, also MeO, 
RO, oder MeRO, ausgefiihrt werden. Wir kénnen demnach zwischen 
19* 
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typ 1 und 2 einerseits und Typ 3 und 4 anderseits unterscheiden. 
Typ 4, das Doppeloxydgitter, ist auBerdem nach einer besonderen 
Methode erkennbar, so daB es vom Typ 3 getrennt werden kann. Fs 
ist leider noch nicht gegliickt, Gleichgewichtszustande zwischen der 
einzelnen T'ypen zu finden. Es hegen zwar manche Andeutungen be; 
einzelnen Verbindungen vor, der feste Beweis steht aber noch aus. 
Vielmehr besteht bis jetzt nur die Méglichkeit zu sagen, ob eine Ver- 
bindung bei héheren ‘Temperaturen vorwiegend in der einen oder 
anderen Art auftritt. Das geniigt aber auch schon fiirs erste voll- 
kommen. 

Den Nachweis, welche einzelnen Radikale im Kristallgitter rhyth- 
misch sechwingen, kénnen wir durch Ermittlung des inneren Platz- 
wechsels erbringen. Denn es ist ohne weiteres verstandlich, daB die 
springenden Teilehen auch fiir sich die Schwingungen ausfiihren miissen, 
und dai die Atome in ihm besonders fest zusammengekoppelt sind, 
womit wir zugleich eine Bestimmungsmethode des inneren Aufbaus 
der Verbindungen in den Handen haben. 

Dabei ist es zunichst wesentlich zu entscheiden, ob in einem 
sauerstoffhaltigen Salz bei erhéhter Temperatur Ionen oder neutrale 
Radikale beweglich sind. Der Beweis hierfiir la8t sich folgendermaBen 
fiihren: 

Man untersucht, ob iberhaupt bei einer bestimmten Temperatur 
Bestandteile eines Salzes inneren Platzwechsel zeigt. Das kann durch 
die Bestimmuny der Fremddiffusion eines zu der untersuchenden Ver- 
bindung zugesetzten, sehr dhnlichen Stoffes, also z. B. Ba im SrWO, 
oder MoO, im SrWQ,, geschehen. 

Zweitens mit man die elektrische Leitfaihigkeit bei der gleichen 
Temperatur und stellt dabei fest, ob es sich um Elektronen- oder Lonen- 
leitung handelt. Findet man gar keine Leitfaihigkeit oder reine Elek- 
tronenleitung bei einer Verbindung, die innere Diffusion zeigt, so ist der 
SchluB vollkommen eindeutig, daB der Platzwechsel nicht von lonen 
durchgefiithrt wird. Dann bleibt nur noch Beweglichkeit der Einzel- 
oxyde, der Molekiile oder freier ungeladener Atome tibrig. Die letzte 
Annahme kénnen wir aber bei einer sehr groBen Reihe von sauerstoff- 
haltigen Salzen als unmdglich bezeichnen, sie braucht deshalb nicht 
weiter diskutiert zu werden. Die Unterscheidung zwischen Diffusion 
der Einzeloxyde und der Molekiile li8t sich mit groBer Wahrschein- 
lichkeit durch bestimmte Reaktionen im festen Zustande, wie sie vor 


uns schon besehrieben sind!), treffen. 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 
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Wird lonen- oder gemischte Leitfaihigkeit gefunden, so sind 
zwei Falle méglich. Einmal wandern nur lonen, der Kristall ist 
also ein reines Ionengitter. Dann muB sich bei der Kenntnis der 
| berfiihrungszahl aus der lonenleitfihigkeit der Selbstdiffusions- 
koeffizient berechnen lassen, der sehr fhnlich dem Diffusions- 
<oeffizienten der Fremddiffusion sein muB, wenn die Fremd- 
diffusion mit méglichst gleich gebauten Ionen vorgenommen ist.') Es 
ware aber auch denkbar, daB auBer den Ionen noch die Einzeloxyde 
oder die Molekile beweglich sind, daB demnach die Beziehungen 
herrschen, die wir im zweiten Abschnitt naher erliuterten. Dann mub 
der Diffusionskoeffizient gréBer sein als der aus der Leitfahigkeit be- 
rechnete. Da nun aber, wie TuBANDT fand, niemals die Fremddiffusion 
volig mit der Selbstdiffusion tibereinstimmt, wird letzteres nur ent- 
schieden werden kénnen, wenn die lonendiffusion der Oxyd- oder 
Molekiildiffusion ganz wesentlich nachsteht. Andernfalls wird es bei 
schlechtleitenden Stoffen besonders — und damit haben wir es hier 
immer zu tun — auferordentlich schwierig sein, etwas Genaueres Zu 
erfahren. Eimige besondere Reaktionen im festen Zustande werden 
vielleicht Aufschlu8 geben kénnen. 


IV. Das Doppeloxydgitter 


Da der Gittertyp 4, das Doppeloxydgitter, bis jetzt noch nicht 
aufgefunden wurde, haben wir vorliufig unser Hauptaugenmerk darauf 
gerichtet, diesen bei h6heren Temperaturen nachzuweisen. Das ist uns 
auch bei eigen Verbindungen gelungen, wie aus der folgenden zweiten 
Mitteilung hervorgeht. Andeutungen, daB bei manchen Verbindungen 
des Typs Me"RO, bei héheren Temperaturen nicht [onen, sondern 
die Einzeloxyde inneren Platzwechsel ausfiihren, kénnen aus dem 
Studium der Reaktionen im festen Zustande entnommen werden. Die 
latsachen, die fiir unseren Zweck wichtig sind, sind folgende: 

1. G. TamMann?) konnte nachweisen, daB gepreBte Pastillen von 
Gemischen saurer und basischer Oxyde, die im festen Zustande mit- 
einander reagieren, in vielen Fallen bei den Temperaturen, bei denen 
die Reaktionsgeschwindigkeit eine recht groBe ist, eine sehr geringe 
elektrische Leitfahigkeit besitzen. Ausnahmen wurden nur da ge- 
‘unden, wo durch Auftreten von Schmelzen vorhandener Verunreini- 
vungen Komphkationen eintraten oder wo eins der beiden Oxyde 





_ +) Ahnliche Untersuchungen, nur mit einem anderen Ziel, sind ja in letzter 

eit besonders von C. TuBaNnpT [vgl.z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 253} 

ind von G.v. HEVEsy [vgl.z.B. Ann. Phys. (4), 84 (1927), 674] gemacht worden. 
*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
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metallisch leitete. Von uns konnte weiter gezeigt werden), daB dic 
Reaktionen mit Ausnahme der Bildung der ersten Reaktionshan: 
durch die Diffusion einer oder beider Komponenten durch das Reak. 
tionsprodukt, also in diesem Falle durch die Verbindung, gegeben ist. 
Ks muB demnach eime erhebliche Beweglichkeit von einzelnen Be- 
standteilen in der Verbindung vorhanden sein. Da aus den Leitfahie- 
keiten TAMMANN’s hervorgeht, da die Beweglichkeit von Ionen sehr 
gering sein mub, ist der SchluB nicht ganz von der Hand zu weisen. 
dai die Eimzeloxyde inneren Platzwechsel ausfiihren. Sehr geringe 
Leitfahigkeiten wurden von TaAMMANN gefunden bei der Bildung von 
MgWO,, CaWO,, PbWO,, MgMoO,, CaMoO, und PbMoO,, wahrend 
sie ber CuaWO,, FeWO,, BaWO,, FeMoO, und CuMoO, aus den obigen 
Grinden so groB war, da8 kein SchluB gezogen werden kann. 
2. bei Saureplatzwechsel, also der Reaktion 
MeO + NeRO, = MeRO, + NeO 

hat I. A. Hepvax.?) die Anschauung vertreten und zu stiitzen ver- 
sucht, daB dieser nicht als doppelte Umsetzung vor sich geht, sondern 
da das Séureanhydrid von einem Oxyd zum anderen springt. Wegen 
der groben Wichtigkeit dieser Reaktion fir den inneren Aufbau der 
betreffenden Verbindungen haben wir an einwandfreiem Material den 
Siureplatzwechsel nach dieser Richtung hin genau studiert.*) Wir 
konnten an den Umsetzungen MgO + ZnWO,, MgO + ZnMo0,, 
MgO + CdWO,, MgO + MnWO, die Ansicht von Hepvatt vollaui 
bestitigen. Wir konnten dabei weiter nachweisen, da8 nicht nur wiih- 
rend der Reaktion selbst das WO, iiberspringt, sondern da8 dieses 
und nicht das WO,-lon bei der Diffusion wandert. 

Aus diesen Reaktionen geht schon recht deutlich hervor, da! 
einige Verbindungen bei erhéhter Temperatur einen Aufbau besitzer 
miissen, wie wir ihn unter Typ 4 als Doppeloxydgitter beschrieben 
haben. Da diese Auffassung etwas durchaus Neues ist, ist es natiirlich 
notwendig, eine exakte Priifung vorzunehmen. Dariiber soll in der 
nichsten Mitteilung bei Wolframaten und Molybdaten zweiwertiger 
Metalle berichtet werden. 

1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 1; 166 (1927), 31; 174 

QYR 
Seek: & HepvaL., Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922) 181; 128 (1923), |; 


135 (1924), 49; 140 (1924), 243. 
») W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 
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Der innere Aufbau fester sauerstoffhaltiger Verbindungen 


bei hoheren Temperaturen 
Il. Mitteilung 


Wolframate und Molybdate zweiwertiger Metalle 
Von WiLHELM JANDER 
Mit 17 Figuren im Text 
1. Die untersuchten Verbindungen 


In der ersten Mitteilung aus diesem Arbeitsgebiet!) hatten wir 
einige Grundlagen des inneren Aufbaus fester sauerstoffhaltiger Salze 
behandelt und dabei die Grundtypen festgelegt. Wie wir dort schon 
bemerkten, sollte zunachst besonders das Augenmerk darauf gerichtet 
sein, einzelne Verbindungen mit Doppeloxydgitter aufzufinden. Das 
ist auch bei einigen Wolframaten und Molybdaten zweiwertiger 
Schwermetalle gelungen. 

Die Wolframate und Molybdate von Ba, Sr, Ca, Mg, Pb, Zn, Cd, 
le, Ni, Co und Mn treten bei Zimmertemperatur in zwei Kristallarten 
auf, und zwar die Erdalkali- und Bleiverbindungen, ebenso das CdMoO, 
tetragonal, die anderen monoklin. Wie V. M. GoLpscumipr?) zeigte, 
hingt die Kristallform vom lonenradius der Metalle ab. Bei grobem 
lonenradius sind die Verbindungen tetragonal, bei kleinen monoklin. 
Das ist leicht aus der T'abelle1 zu erkennen, wobei unter lonenradius der 


Tabelle 1 
| Ba | Pb| Sr | Ca | Cd | Mn | Fe | Zn | Co Ni | Me 


lonenradius | 1,43 1,32 | 1,27 1,06 | 1,03 | 0,91 | 0,83 | 0,83 0,82 0,78 0,78 














Molybdat 





Tetragonal Monoklin 
Wolframat 
adius der Metallionen in Verbindungen vom NaCl-Typin A zu verstehen 
ist. Aus der Tabelle ist aber weiter zu ersehen, daB die Verbindungen der 
stark basischen Metalloxyde, der Erdalkalien, in der tetragonalen 
Klasse, die der schwach basischen wie Zn, Co, Mn, Niin der monoklinen 





') 1. Mitteilung vgl. vorhergehende Abhandlung. 
*) V. M. Gotpscumipt, Vid. Akad. Skr. 1, Nr. 2 (1926). 











2%, Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 192. 1930 


Kristallform auftreten. Es war deshalb zu erwarten, daB ein Doppel- 
oxydgitter, und damit eine Diffusion der Oxyde bei hoheren Tempe. 
raturen, am ersten bei der monoklinen Reihe vorkommen kénnte. 
las hat sich auch bestatigt gefunden. 

Kine genaue Strukturbestimmung auf réntgenographischem Wege 
bei gewOhnlicher Temperatur fehlt bei diesen Verbindungen noch. 
Es ist bisher bei der monoklinen Reihe von Brocu!) eine Unter- 
suchung durchgefiibrt worden, nach der im Elementarbereich 2 Mole- 
kile MeRO, sich befinden. Bei der tetragonalen Reihe hat 
Dickinson vom CaWQO, und PbMoO, die Lage von Pb, Mo bzw. Ca, 
W bestimmt.*) Die Lage der Sauerstoffe ist unbekannt. Dann haben 
Navarro und Patacios*) vom BaWQ, Debye-Scherrerdiagramme auf- 
genommen, aus denen sie den Elementarbereich, die Raumgruppe und 
und die Anzah] der Molekile im Elementarbereich (4) berechnen. So 
kann man weder bei den tetragonalen noch bei den monoklinen Ver- 
bindungen sagen. ob eine Verschiebung der Sauerstoffe im Kristal] 
moglich ist, so daB diese ungleichwertig werden, ohne da die Kristall- 
form sich zu aéndern braucht. 

Wie aus der ersten Mitteilung hervorgeht, kam es zur Erkennung 
des inneren Platzwechsels und damit des inneren Aufbaus darauf an: 

1. Diffusionserscheinungen in dieser Gruppe zu untersuchen, 

2. GréBe und Art der Leitfahigkeit festzustellen, 

3. chemische Methoden in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. 

Uber Punkt 1 und 3 wurde schon berichtet*), so daB an dieser 
Stelle nur deren Ergebnisse mit herangezogen zu werden brauchen. 
Auch die Darstellung und der Reinheitsgrad der Substanzen wurde 
dort beschrieben.5) Es ist deshalb nur noch nétig Punkt 2 und die zu 
ziehenden Folgerungen zu behandeln. Die Besprechung soll in der 
Weise erfolgen, daB zunichst die Apparatur fiir die Bestimmung der 
elektrischen Leitfahigkeit und diese selbst fiir die einzelnen Verbin- 
dungen abgehandelt werden soll, an die sich dann der innere Aufbau 
der Salze bei héheren Temperaturen anschlieBt. 


') E. Brocn, Z. phys. Chem. B1 (1928), 409. 

2) R. G. Dickinson, Journ. Am. chem. Soc. 42 (1920), 85. 

') I. Navarro u. I. Patacros, Anales Soc. Espafiola Fisica Quim. 27 (192%), 
846; Chem. Zbl. 1980, I, 2053. 

*) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397; 191 (1930), 171. 

‘) Es muB hier bemerkt werden, daB samtliche Bestimmungen, Leitfahigke't, 
Diffusionsfahigkeit und Reaktionen im festen Zustand mit Pastillen, die vor 
einer Herstellung herrihrten und die vorher ganz gleichmaBig behandelt waren, 
durchgefiihrt wurden. Nur dann kann man zahlenmaBig vergleichen. 
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il. Die Apparatur und die MeBmethode 
Es kam darauf an, bei Temperaturen zwischen 600 und 1100° 
sehr geringe Leitfahigkeiten und als wichtigstes die Art der Leitfahig- 
eit, lonen oder Elektronen, festzustellen. Dazu wurde eine Apparatur 
benutzt, die sich an die von TAMMANN und Vesz1') bei der Ermittlung 
der Leitfahigkeit fester Alkalihaloide anlehnt. Sie ist in Fig. 1 ab- 
sebildet. Die zu messende Substanz (S) befand sich in Pastillenform 
frei zwischen den beiden Platinelektroden (/), deren Zufiihrungen 
durch Pythagorasréhrchen isoliert waren. 
Die Elektroden waren etwas gréBer als 
die Pastille und bestanden aus je zwei 
aufeinander gelegten Plattchen, dessen 
unteres bzw. oberes mit der Zufiihrung 
verschweiBt war, wihrend die beiden 
anderen die eigentlichen Elektroden bil- 
deten. Diese Anordnung wurde deshalb 
so gewahlt, weil man so sie leicht ab- 
nehbmen, ihr Gewicht vor und nach Ver- 
such feststellen und eingetretene Ver- 
anderungen leichter beobachten konnte. 
Auf der anderen Seite der Elektroden 
lagen zur Isoherung zwei Tonplattchen (7). 
Das alles ruhte auf einem Eisenstab (z,), 
der zur Isolation auf einer Glasplatte (G1) Fig. 1 
stand. Um Elektroden und Pastille 
zum festen Zusammenhalt zu bringen und um Ubergangswiderstande 
zu vermeiden, wurden sie durch den Eisenstab (£,) und das Gewicht (@) 
zusammengepreBt. HL, wurde durch die beiden Hartgummiringe (/) 
lestgehalten und war leicht auf und ab beweglich. So war die all- 
vemeine Isolierung gegeniiber der AuBenwelt eine doppelte. Die 


J 
Z 
GI 
G3, 
U4 
Z| 








Heizung des Systems geschah durch den verschiebbaren elektrischen 
Ofen (. O), dessen innerer Durchmesser so gewihlt war, daB zwischen 
semer Wand und den anderen Teilen ein kleiner Luftraum sich befand. 
Das war notwendig, da sonst durch den Heizstrom und durch die 
wenn auch sehr kleine Leitfahigkeit des Ofenrohrs, das aus Pytha- 
vorasmasse bestand, falsche MeBwerte erhalten werden konnte. Die 
ltemperatur wurde durch das Thermoelement (7. .) gemessen. 
Die GréBe der elektrischen Leitfahigkeit ermittelten wir mittels 
Wechselstrom und Telephon nach der Kompensationsmethode. Als 


') G. Tammann u. G. Veszi, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 355. 
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Vergleichswiderstand dienten maximal 20 000 Ohm, wodurch noch be. 
quem 200 000 Ohm gemessen werden konnten. Eine genauere Methode 
zu benutzen war zwecklos, da bei Anwendung verschiedener Pastilley 
der gleichen Substanz Schwankungen von etwa 20°, auftraten, ei 
Fehler, dem die anderen méglichen MeBfehler weit nachstehen. Zu, 
Messung wurde zuniachst auf 1000—1100° angeheizt, dann so lange 
gewartet, bis der Widerstand konstant geworden war und schlieBlic}, 
mit langsam fallender Temperatur die Widersténde bestimmt. 

Zur Ermittlung, welcher Art die elektrische Leitfahigkeit ist, wire 
eine Methode, wie sie von TuBanpr und Mitarbeitern!) haufig ange. 
wandt wurde, am besten gewesen. Das war aber nicht modglich, da 
die elektrischen Leitfahigkeiten der Wolframate und Molybdate zu ge. 
ring sind, und weil zweitens die Pastillen so stark zusammenbacken, daf 
Gewichtsverinderungen von 0,2—0,4 mg bei den einzelnen Schichten 
nicht mehr genau festgestellt werden konnten. Aus diesen Griinden 
wurden einmal Stromspannungskurven aufgenommen, die einen guten 
Anhalt iiber die Art der elektrischen Leitfaligkeit geben kénnen.* 
Dann wurde zunichst kurze Zeit mit geringen Stromen von 3—4 Volt 
und etwa 10-° bis 10-® Amp. elektrolysiert und untersucht, ob 
Gegenspannung auftrat. Dasselbe wurde nach langerer Zeitdauer 
untersucht. SchlieBlich wurde mehrere Stunden lang elektrolysier 
und gepriift, ob irgendwelche Veranderungen an den Pastillen und 
den Elektroden stattgefunden hatten. Aus allen zuasammengenommen 
kann man sich ein recht einwandfreies Bild tiber die Art der Leit- 
fihigkeit machen. 

Die gréBte Gefahr fiir Fehlschliisse besteht in der Anwesenhei! 
von geringen Verunreinigungen, die einen ginzlich anderen Charakter 
der Leitfahigkeit vortiéuschen kénnen. Dieser Fehler konnte aber aus 
der ganzen Art der Darstellung der Substanzen ausgeschlossen werden. 
Aus dieser*) geht hervor, daB an Verunreinigungen nur Spuren eine: 
Uberschusses von Basenoxyd oder Siureoxyd, als der normalen Ver- 
bindung entspricht, zugegen sein konnten. Ob diese Spuren das [r- 
gebnis verfilschen kénnen, ist aber nicht anzunehmen. 


1) C, TuBanpT u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 1%: 
115 (1921), 105; 117 (1921), 1; 160 (1927), 222; 165 (1927), 195 u. a. 

2) E. Frrepricu u. W. Meyer, Z. Elektrochem. 32 (1926), 566; vgl. dagegen 
C. Tupanpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 197, der darauf aufmerksam 
macht, daB bei Ionenleitung fester Stoffe auch von der Spannung 0 an Volt un¢ 
Amp. proportional sein kénnen. 

*) W. Janper, |. c. 
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lll. Die Leitfahigkeit der einzelnen Wolframate und Molybdate 


Untersuchungen iiber die GréBe und Art der elektrischen Leit- 
fahigkeit wurden angestellt 
an den monoklinen Verbindungen NiWO,, MnWO,, ZnWO,, 
CdWO, und MgWQO,, 
an den tetragonalen Verbindungen BaWO,, BaMoO,, SrWO,, 
SrMoO0,, CaWO, und CaMoQ,. 


1. Die monoklinen Verbindungen 
NiWO, 
Ni WO, besitzt ebenso wie MnW QO, im Verhaltnis zu den anderen hier 
hehandelten Verbindungen eine ziemlich hohe elektrische Leitfahigkeit. 
Das ist aus Tabelle 2 und der Fig. 2 zu ersehen. Sie stellen einen Auszug 











aus elmer grOBeren Reihe , 
. Mls 

von Messungen dar, diean 7 

Ae 
gepreBten Pastillen vorge- 
nommen wurden. Die , 
GroBe der Pastille betrug | 
dabei stets etwa 0.4cem2, _ 
die Dicke etwa 0,2 bis ‘ 
03 em. In der Tabelle a9 aa ae +." 
und der Figur bedeutet, — 18 60 ge a 66 
ebenso wie auch spiter, Fig. 2. Elektrische Leitfahigkeit von NiWO, 

Kurve I: --@--@ Kurve IT: xx 


k die spez. Leitfaihigkeit. 
In der Figur ist der log von k in Abhangigkeit von 1/7 aufgetragen, 
wobei bei nicht zu groBen Temperaturintervallen eine gerade Linie 
resultieren muB. Die Unterschiede der beiden Kurven liegen innerhalb 


der Fehlergrenzen. 
“sf Tabelle 2 





| ee er 814 794 790 771 667 641 630 610 600 
k. 10° von Past. I... 312 265 — 238 131 99 66,5 
- » » Ww... 40 — 290 260 158 — 110 91 2 


Die Leitfahigkeit ist metallischer Natur. Das geht einmal 
daraus hervor, daB die Stromspannungskurven Proportionalitaét von 
Volt und Amp. von der Spannung Null an bei allen gemessenen ‘l’empe- 
raturen zwischen 500 und 900° zeigen. Ein Beispiel ist in Fig. 3 auf- 
getragen. Kurve I wurde aufgenommen, ohne daf vorher irgendein 
Strom durch die Pastille durchgeschickt war, Kurve II, nachdem bei 
2,8 Volt etwa eine halbe Stunde elektrolysiert war. Eine Gegen- 
spannung trat hier, ebenso wie bei den anderen Kurven, die des 
Platzes wegen nicht mit aufgenommen werden sollen, niemals auf. 
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Kurzes und langes Elektrolysieren bei verschiedenen Pastillen und 
‘Temperaturen zeigte keinerle: Elektrolysenprodukte, die Pastillen 
sahen nach der Elektrolyse genau so aus wie vorher, die Platinelek. 
troden hatten keinerlei Gewichtsverinderungen erfahren, obwohl hier 






. 7 stets wigbare Mengen \j 
so a = (durchschnittlich 7 mg) hiatten 
1 Skal+15.10°*Amp w 4 abgeschieden werden miissen. 
as , Auftreten von Metallfaden, die 


das Ergebnis hatten verfalschen 
kénnen, waren auch niemals zu 
beobachten. Aus allen diesen 
_ 4  Beobachtungen ist der obige 


0+ 08 {2 16 20 2% 28 geninB der elektronischen Lei- 


Fig. 3. Stromspannungskurve von NiWO, tung gezogen worden. Es wiire 
I: ¢ = 585° II: t = 570° 








natiirlich mdglich, daB neben 
der Elektronenleitung noch eine sehr geringe Ionenleitfahigkeit von 
etwa 1°/, und weniger parallel verliuft. Wir glauben aber, daB auch 
diese sich hatte bemerkbar machen miissen. 


MnWO, 

Die elektrische Leitfahigkeit von MnWO, ist noch gréBer als 
die von NiWO,, wie die Tabelle 3 und die Fig. 4 zeigt, die an 
einer gepreBten Pastille gemessen war, die 0,51 cm? groB und 0,17 cm 
dick war. Andere Pastillen ergaben ahnliche Werte. 


Tabelle 3 













Temp. °C... 838 826 781 720 = 660 630 597 
Bes sa wn 1840 1710 1500 1100 780 640 526 
mar 
* SAQ\AITIp. 
17} 16 | 1 Skat, +5 10°*Amp 
. 72¢ 
10} gr 
va 

















eg K10" re amen Cis 

26 JO ; Q+¢ 08 12 16 2D %& 2 

Fig. 4. Elektrische Leitfahigkeit Fig. 5. Stromspannungskurve von 
von MnWO, MnWO, 1{ = 873° 


Genau so wie beim NiWO, ist die Leitfahigkeit von MnW(, elek- 
tronischer Natur. In Fig. 5 ist als Beispiel eine Stromspannungskurve 
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verzeichnet, die keinerle: Andeutungen einer Polarisation erkennen 


lassen. Ebenso sahen alle Kurven aus, die bei verschiedenen Pastillen 
und verschiedensten Temperaturen zwischen 500 und 900° aufgenommen 


wurden. Bei kurzer oder lingerer Elektrolyse trat 
spannung auf und sowohl die Pastillen als auch 
waren im Gewicht und in ihrem Aussehen vollig 


nd 


Metallfaiden, die ja haéu- 
fig bei der Elektrolyse 


~ 


niemals Gegen- 
Elektroden 
gleichgeblieben. 


die 


T ~ 
> +~., 
von festen Ionenleitern = QF a~h 
vorkommen, konnten ” Seage 
° ~~ 
ebenfalls nie beobachtet a 
: OB FP 
werden. a 
y ?.. S 


Die elektrische Leit- 
fihigkeit von ZnWO, 
ist ganz wesentlich 
kleiner als die der bei- 


den vorigen Verbindungen und erst oberhalb 800° meBbar. 
erkennt man aus der Tabelle 4 und der Fig. 6, in 





A 


log K. 10* 


i L 





Fig. 6. 


G87 QO 02 0% 06 08 10 lew 


Elektrische Leitfahigkeit von ZnWO, 
Pastille I: II: e Il: + 


Das 
denen sich die 


Werte von drei verschiedenen Pastillen finden. 









Tabelle 4 
Pastille I: Temp.°C 1063 1040 1002 983 935 888 842 
ki... 24 195 899 75 43 22 08 
Pastille Il: Temp.®C 1012 942 893 831 772 
fore: k. 10° ‘SGb* AMG 33 2,0 1,0 — 05 
Pastille III: Temp.°C 1036 1004 959 911 854 825 801 
k. 10°... 14,7 8.6 4,4 23 #11 OF OS 
Die Leitfahigkeit wird — s¢q [amp 7 
durch Elektronen bewerk- 1 Shal +210 “Amp 
stelligt. Das geht wieder 
erstens aus der Stromspan- ad | 
re qx 
uungskurve hervor, von 8} 4 
denen sich zwei in Fig. 7 ‘ 
finden. Die ausgezogene er po" 
Kurve I wurde bei 968° auf- ral , 


genommen, bevor irgendein 
elektrischer Strom durch 
die Pastille gesandt war, 


Fig. 7. 











Gs 08 le 16 20 2% 2 


Stromspannungskurve von ZnWO, 
I: ¢ = 968° II: t = 928° 


—— . , - -eav 
ale zweite bei 928°, nachdem vorher eine Viertelstunde bei 3,2 Volt 


elektrolysiert war. Zweitens kann man auf Elektronenleitfahigkeit 
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daraus schlieBen, daB beim stundenlangen Elektrolysieren niemals 
irgendwelche Elektrolysenprodukte festgestellt werden konnten, ob 
man nun schwache (3 Volt, 6-10-5 Amp.) oder starkere Stréme 
(10 Volt, 2-10-4 Amp.) anwandte. 
CdWO, 
Das CdWO, zeigt eine Leitfahigkeit, die etwas grdfer ist als die 
von ZnWO,. Von drei Pastillen ist sie in der Tabelle 5 und Fig. 8 


verzeichnet. Tabelle 5 








Pastille I: Temp. °C 1043 1013 942 842 761 





k. 10° .. 202 159 64.5 10.5 2.8 
Pastille II: Temp.°C 1002 989 933 905 853 812 772 
we... i 146 79 332 10,5 6,3 3,6 
PastilleIII: Temp.°C 1087 1023 955 915 886 824 766 
k 10°... 198 88 2,7 22,7 10,9 3,8 14 
phe os Die Leitfahigkeit der 
“a ata angewandten CdWQ,-Pa- 
. ins Od stillen ist ionogen oder 
ae gemischter Natur. Das 
ad : 1 hat geht einmal aus den Strom- 
| gk “>> spannungskurven _hervor, 








U . = , 4 4 4 4 a 4 ‘ a i ae 
G2 + Ub 0 12% 6 1 20 ae VO denen zwei in Fig. 9 
Fig. 8. Elektrische Leitfahigkeit von CdWO, aufgetragen sind. Heizt 
Pastille I: x Tl: e I: + man die Pastille auf dieVer- 


suchstemperatur an und 
nimmt die Stromspannungskurve auf, bevor irgendein Strom durch 
die Pastille ging, so tritt erst von héheren Spannungen an Propor- 
tionalitat zwischen Volt 








"6 ad -1.10-*Amp f und Amp. ein (Kurve I). 
pl F Elektrolysiert man einige 
e Zeit und nimmt dann die 

ef > Stromspannungskurve auf, 
ot a indem man von hodheren 
i zu kleineren Spannungeti 

* geht, so resultieren Kur- 
“ _, , , , (4 _. _ ven, wie sie Linie II zeigt. 
ee 6 we Bei etwa 0,2—0,3 Volt 


Fig. 9. Stromspannungskurven von CdWO, dyrchschreitet sie den 
Nullpunkt und bei aus- 
geschaltetem fuBeren Strom findet sich ein Gegenstrom. Da das 
CdWO, das einzige bis jetzt gefundene monokline Wolframat st, 


I: t = 883° II: t = 738° 
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das lonenleitfahigkeit ergab, wurde es natiirlich besonders eingehend 
yntersucht und auf seine Reinheit geachtet. Es ergab sich aber stets 
jas gleiche Resultat. 

Elektrolysierte man bei 3,2 Volt mehrere Stunden bei verschie- 
denen Temperaturen, so erhielt man an der Kathodenseite der Pastille 
stets einen geringen schwarzen Beschlag. Welcher Natur dieser ist, 
konnte nicht ermittelt werden. Wir hatten zunichst geglaubt, daB 
irgendeine geringe Verunreinigung in der Substanz vorhanden war, 
die die Ionenleitfahigkeit vorgetiuscht hatte. Es wurde deshalb eine 
Pastille etwa einen halben Tag lang elektrolysiert, der schwarze Be- 
«chlag abgekratzt und wieder elektrolysiert. Aber auch dann erhielt 
man Gegenspannung und der schwarze Beschlag trat bei erneuter 
Elektrolyse wieder auf. Man ist also zu dem Schlu8 gezwungen, dab 
die Ionenleitfahigkeit vom CdWO, selbst herriihrt. Es verhalt sich 
demnach bei der Leitfahigkeit wie die tetragonalen Wolframate. 

Ob die gesamte Leitfahigkeit 1onogen ist oder ob auBerdem noch 
Elektronenleitung nebenher liuft und ob es ein Kationen- oder An- 
ionenleiter ist, kann nicht angegeben werden. Dazu sind die Effekte 


zu klein. MeWO, 


Die Leitfahigkeit von reinem MgWO, ist auBerordentlich klein 
und bis 1000®° kaum meBbar. So wurden schitzungsweise folgende 
Werte gefunden: 


Temp. °C..... 1050 1000 950 
My sebeee« 2 0,7 04 


Die Stromspannungskurven ergaben Proportionalitét zwischen 
Volt und Amp., eine Gegenspannung war nicht bemerkbar. Aber 
wegen der Kleinheit der Ausschlage kann man keine genauen Aus- 
sagen machen, es ist deshalb auch verzichtet worden, die gefundenen 
Kurven wiederzugeben. Ebenso konnte eine lingere Elektrolyse, bei 
der keme Andeutung einer Abscheidung zu konstatieren war, kein 
eindeutiges Resultat ergeben. Diese Ungenauigkeiten stéren aber in 
keer Weise die Ergebnisse, die man fiir den inneren Aufbau von 
MgWO, zu ziehen hat. Denn dafiir ist es wesentlich, daB die Leit- 
fahigkeit &uBerst klein ist. 


2. Die tetragonalen Verbindungen 


BaWO, 


_ Die Leitfahigkeiten von BaWO, finden sich in Tabelle 6 und 
tig. 10. Wie die Figur zeigt, laBt sich durch die gefundenen Werte 
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Tabelle 6 
Pastille I: Temp.°C...... 1123 1103 1073 994 925 880 832 8iI5 
aes bbb ns 36.6 29,0 — +188 69 39 28 21 18 
Pastille II: Temp. °C ..... 1115 1087 1072 1014 953 922 877 854 
BE) Be Wikotbh a ss 3983 296 246 130 73 54 38 32 


y’ 


Q9 


08 








i fog 10° A 
G6 98 10 72 6 6 


Fig. 10. Elektrische Leitfahigkeit von BaWO, 


Q 


| 





Zz - 
G2 


Pastille I: II: @ 


keine gerade Lainie ziehen. 
Hier liegt ein Fall vor, wie 
er auch bei anderen Sub- 
stanzen hiaufig  festgestell 
wurde.') 

Die Leitfahigkeit ist zum 
mindesten teilweise eine iono- 
gene. Das ist deutlich aus den 
Stromspannungskurven zuer- 
kennen, von denen ein Bei- 
spiel in Fig. 11 aufgetragen 


ist. Heizt man zunichst auf die Untersuchungstemperatur an, hier 
auf 960°, und nimmt die Stromspannungskurve auf, ohne daB vorher 


Skal , Arp 
20F 7 Swal+25.10°Amp 
16 + 





12 








~ . ; a 
G+ G8 {2 J6 20 24 28 
Fig. 11. Stromspannungskurven von BaWO, 


t = 960° 


strom (Linie II). 


durch die Pastille Strom 
geflossen war, so findet man 
Proportionalitét | zwischen 
Volt und Amp. (Linie I). 
Es sieht also zunichst so 
aus, als ob BaWO, ein Elek- 
tronenleiter wire. Elektro- 
lysiert man aber einige Zeit, 
hier %/, Stunde, und mifit 
wieder, so findet man, dab 
der Strom sich bei niederen 
Spannungen umkehrt und 
bei ausgeschaltetem aube- 
ren Strom flieBt ein Gegen- 


Dasselbe findet man auch bei langerer Elektro- 


lysendauer (Linie III,,nach 2 Stunden aufgenommen). Aus diesem 
Beispiel sieht man, wie vorsichtig man in der Beurteilung der ersten 


aufgenommenen Kurven sein muB?): 


') Vgl. z. B. T. E. Purers u. E. G. Patripee, Journ. Am. chem. Soc. 5! 
(1929), 1331. 
*) DaB bei II und III bei gleich angelegten Spannungen hédhere Stréme ge- 
funden wurden als bei I, ist auf langsames Zusammendriicken der Pastille wihrend 
des Versuches zuriickzufiihren. 
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Elektrolysiert man langere Zeit, etwa 5—6 Stunden, kihlt dann 
bei eingeschaltetem Strom ab und untersucht die Pastille und Elek- 
troden, so findet man stets an der Kathodenseite einen schwarzen 
Belag auf der Pastille, der wahrscheinlich aus Metall besteht. Wegen 
der sehr geringen Menge und dem Festhaften an dem BaWQO, konnte 
nicht geprift werden, woraus dieser bestand. 


SsrWO, 


Die GréBe der Leitfahigkeit von zwei gepreBten Pastillen ist in 
abelle 7 und Fig. 12 aufgetragen. Sie ist hoher als die von BaWQO,. 


Tabelle 7 





Pastille Ie Tome. FU. we 1040 =: 10380 





953 900 797 386733 


SS I 107 785 56.7 625 138 5.8 
Pastille II: Temp.°C ..... 1074 1024 1002 935 885 822 746 
> [a 114 87.8 776 562 388 220 10.1 


Die Leitfahigkeit wird 4 








ebenso wie bei BaWQO,, zum yl , 

mindesten teilweise, durch 

[onen hervorgerufen. Denn die | 

Stromspannungskurven zeigen gg} 

ein ganz ahnliches Bild (vgl. 

Fig. 18). Nimmt man die Kurve ' 

auf, bevor irgendein Strom 4G; \ 
durch die Pastille geflossen m~ 
war, so kann man auch hier | ' ? 
zunachst keine Polarisation er- 2 Bo 





28 10 te 1+ 16 18 20 


Fig. 12. Elektrische Leitfahigkeit von SrWO, 
Pastille I: II: @ 


kennen (Linie I). La8t man 
dann die Spannung von 3,2 Volt 
bestehen, so sinkt die Strom- 
menge mit der Zeit langsam ab (in dem Beispiel der Figur von 
[6 auf 9 Skalenteile), ein Zeichen, daB sich die Polarisation erst lang- 
sam ausbildet. Bestimmt man nun wieder die Stromspannungskurve, 
so erkennt man, daB bei etwa 0,4—0,5 Volt die Linie durch den Null- 
punkt geht und daB bei der 4uBeren Spannung Null ein Gegenstrom 
von rund 10-> Amp. auftritt (Linie Il). Ganz ahnlich sehen auch die 
bei anderen Temperaturen aufgenommenen Kurven aus. 
Elektrolysiert man lingere Zeit, kiihlt unter Stromdurchgang ab, 
so findet man auf der Kathode einen grauen Belag, der beim Erhitzen 
an der Luft Anlauffarben gibt und sich leicht in verdiinnter Salzsiure 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 2) 
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lost. Es ist also ein Metall abgeschieden worden, woraus ebenfalls auf 
lonenleitung geschlossen werden kann. 


Skol |Amp. 
jb. /Skal*$ 10 Amp 7 











vo/t 





Gt 08 72 16 20% cb de 


Fig. 13. Stromspannungskurve von SrWO, 
t = 943° 


CaWO, 
Die elektrische Leitfahigkeit von gepreBten Pastillen ist beim | 


CaWO, sehr klein und erst oberhalb 900° meBbar. Das zeigt Tabelle 5 
and Fig. 14. 





Tabelle 8 








Pastille I: Temp. °C ..... 1080 1052 1032 979 933 











> seer 42 26 32 12: O7 
Pastille II: Temp.°C ..... 1157 1113 1095 1072 +1062 +4012 = 9% 
are ea 11.6 6.8 5.4 3.2 28 e)6COlUe 
PastilleIII: Temp.®°C ..... 1109 1083 1059 1032 982 
PS 6.7 3.6 2.2 15 0,7 
y’ 
GR~_+, 
x 
_ ~~ 
Q 
i i _ log &.10* i '™ 
00 Q2 OF G6 @38 {0 
Fig. 14. Elektrische Leitfahigkeit von CaWO, 
Pastille I: e Il: + III: x 


Sowohl die Stromspannungskurven als auch die Elektrolyse von 
CaWO,-Pastillen ergaben, daB CaWO, ein loneneleiter oder gemisehter 
Leiter ist. Im Fig. 15 findet man eine Stromspannungskurve, aul- 
genommen bei 1065°. I ist wieder ohne vorhergehenden Stromdurch- 
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eang, II nach kurzer Elektrolyse gemessen worden. |'s tritt demnach 
Gegenspannung auf. Unterwirft man CaWQO, mehrere Stunden der 
Elektrolyse, so entsteht auf der Kathode ein grauer Anflug, der an 
der Luft Anlauffarben zeigt. , 
ks muB sich also ein un- “o/|Amp 


. 12 + [Ska/* “44 / 
adies Metall abgeschieden “[°™™°S9.7 “7p 


haben. & 
BaMooO, 

Bei den Molybdaten ist 
hei der Aufnahme der elek- 
trischen Leitfaligkeit be- 4 
sonders darauf zu achten, 
daB keine Reduktion in me- 
dere Molybdaénoxyde ein- 
tritt. Diese Gefahr konnte beim BaMoOQ, noch einigermafen erfolg- 
reich bekéampft werden, da es noch wenig Neigung besitzt, in oxy- 
dierender Atmosphare bei 900 bis 18, 
1000 durch Sauerstoffabgabe zu 7 
verfallen. Die Werte der Leitfahig- %9f 
keit eer gepreBten Pastille finden 
sich in Tabelle 9 und Fig. 16. Diese 
Zahlen sind als Maximalwerte zu z, 
betrachten, da man doch nicht ganz " 
genau angeben kann, ob spurenweise . ™“ 
niedere Molybdanoxyde zugegen ge- 
wesen sind, die als metallische Lei- i | - P 7 
ter den spezifischen Widerstand ver- Fig. 16. Elektrische Leitfahigkeit 
ringern wiirden. von BaMoO, 


Tabelle 9 







_ 





4 i iL i i 4 fot . 
GQ 28 I? 16 20 & 28 # 
Fig. 15. Stromspannungskurve von CaWO, 
t = 1065° 





aj 





é 
7 log K.10 P 











WD Ee cles bas a 1050 1005 992 954 905 854 807 
tee eee 453 278 252 185 11,4 74 50 


BaWOQ, leitet den elektrischen Strom ionogen. Das erkennt man 
wieder aus den Stromspannungskurven, von denen zwei in Fig. 17 ver- 
zeichnet sind. I ist aufgenommen, bevor ein elektrischer Strom durch 
die Substanz geflossen war, II, nachdem man kurze Zeit elektrolysiert 
hatte. Es tritt also nach einiger Zeit Polarisation ein. Weiter konnte 
man beobachten, daB bei stundenlangem Elektrolysieren an der 
Kathodenseite sich ein schwarzer Beschlag ausbildete. Und schlieb- 


lich war hier bei einzelnen Pastillen die Bildung von Metallfaiden zu 
20* 
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erkennen. Denn bei der Elektrolyse mancher Pastillen (bei allen trat 
diese Erseheinung nicht ein) fiel der Widerstand nach eimger Zeit al 
und sehwankte dauernd stark hin und her. Kihlte man unter Strom. 

durchgang ab, so kam es 


» 
Trak AMD - ° ~Y } 

12 1 Skal +25.0-FAmp ws vor, daB an einer Stelle der 

| A é Widerstand plétzlich sehr 


od | wo anstieg, um dann ebenso 
rat plétzlich wieder abzuneh- 

a men. Das beruht mit groBer 
Wahrscheinlichkeit darauf, 
daB die Metallfaiden wiah- 
rend des Abkiihlens zer- 
reiBen und durch Elektro- 
lyse wieder neu geschlossen 
werden. Dieses Spiel wiederholte sich des Ofteren. Selbst bei 200° 
zeigten diese Pastillen dann noch meSbare Leitfaihigkeiten. 





A. — % 7 A. 3s i volt | 
Q¢ Q8 {2 46 20 2% 78 32 
Fig. 17. Stromspannungskurven von BaMoO, 
t = 915° 





SrMoO, und CaMoO, 


Die Gefahr eines Zerfalls dieser beiden Verbindungen unter Bil- 
dung niederer Molybdénoxyde ist noch gréBer als beim BaMoO, und 
war nie ganz auszuschalten. Das konnte daran erkannt werden, dali 
sie nach dem Erhitzen stets einen geringen blaulichen Schimmer hatten. 
Die von uns gemessenen Leitfahigkeiten diirften deshalb allgemein zu 
hoch sein, sie stimmten auch nicht gut tiberein, weil der Gehalt an 
niederen Molybd&énoxyden natiirlich bei den einzelnen Pastillen ver- 
schieden war. Es soll daher darauf verzichtet werden, sie wiederzu- 
geben. Nur soll vermerkt werden, da8 die Leitfahigkeiten der reinen 
Molybdate wahrscheinlich eine &hnliche GréBe haben wie die des 
BaMol ),. 

Sowohl die Stromspannungskurven von CaMoO, und SrMoQ, als 
auch die Elektrolyse deuten darauf hin, dab beide Verbindungen den 
elektrischen Strom ionogen oder zum Teil ionogen leiten. Denn man 
erhielt nach kurzer Elektrolyse Gegenspannungen und nach langerer 
Elektrolyse schied sich an der Kathode ein schwarzer Beschlag nieder. 
Da nach Angaben von FrrepricH?) die niederen Molybdiénoxyde den 
Strom metallisch leiten, so muB die Ionenleitfabigkeit von den Molv»- 
daten selbst herriihren. 


') E. Frrepricn, Z. Physik 31 (1925), 813; 34 (1925), 637. 
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3. SchluBbemerkungen 


Fassen wir die Ergebnisse iiber die elektrische Leitfihigkeit zu- 
sammen, so finden wir folgende fiir den im nachsten Absehnitt zu be- 
:prechenden inneren Aufbau dieser Verbindungen wesentliche Punkte: 

1. Die monoklinen Verbindungen NiWO,, MnW0Q,, Zn WO, leiten 
den Strom im Temperaturintervall 600—1000° elektronisch; die Leit- 
fahigkeit von MnWO, und NiW0Q, ist ziemlich groB, die von ZnWO, 
sebr klein. 

2. MgWO, besitzt eine so kleine Leitfahigkeit, da8 Messungen 
iiber die Art der Leitfaihigkeit nicht eindeutig sind. Es scheint um 
{000° herum ein Elektronenleiter zu sein. 

3. Das monokline Cd WO, ist ebenso wie die tetragonalen Verbin- 
dungen BaWO,, SrWO,, CaWO,, BaMoO,, SrMoO, und CaMoQ, ein 
lonenleiter. Die Leitfaihigkeit von CaWO, ist sehr klein, wahrend die 
anderen gut meBbare Werte liefern. SrMoO, und CaMoQO, zerfallen 
spurenweise bei hohen Temperaturen unter Bildung von niederen 
Molybdénoxyden, so da8 die Gré8e der Leitfahigkeit nicht genau an- 
cegeben werden kann. 


IV. Der innere Aufbau’ bei héheren Temperaturen 


In diesem Absehnitt sollen zunaéchst die monoklinen Verbindungen 
NiWO,, MnWO,, ZnWO, und MgWO,, bei denen die Verhaltnisse 
am klarsten legen, abgehandelt werden; dann folgt das CdWQ,, das 
aus der Reihe der monoklinen Verbindungen herausfallt ; daran schheBt 
sich eine kurze Bemerkung tiber die monoklinen Molybdate an 
und zam SchluB werden die tetragonalen Wolframate und Molyb- 
date der Erdalkalien, die sich einheitlich verhalten, besprochen. 


1. NiWO,, MnWO,, ZnWO, und MnWO, 


Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, das NiWO,, MnWO, 
und Zn WO, Elektronenleiter bei Temperaturen zwischen 600 und 1000° 
sind, und daB das MgWO, eine duBerst kleine Leitfahigkeit zeigt. 
Weiter konnten wir feststellen, daB trotzdem in dem gleichen Tempe- 
raturintervall diese Stoffe gut meBbare innere Diffusion ausfiihren. 
Das konnte einmal bei der Bestimmung der Fremddiffusion bemerkt 
werden.’) So war der Diffusionskoeffizient von Cd in ZnWO, bei 1000° 
etwa 17-10-§ em?/Tag, von Ni in MnWO, bei 1000° 5-10-® cm?/Tag, 
von Mn in NiWO, bei 1000° 8-10-* em2/Tag, von W in ZnMoO, bei 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 171. 
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850° 2,5-10-° cm/Tag, von Mo in ZnWO, 5,5-10-* cm?/Tag, von Mo 
in MgWO, bei 800° 2,0-10-* cm*/Tag. Andererseits reagieren Mg() 
und ZnWO, oder MgO und MnWO, schon von etwa 550° an recht 
schnell miteinander, wobei die Reaktion in der Weise verliuft, daB das 
\WO, zum MgO springt und ebenso das WO, im MgWO, wandert.! 

Aus der Leitfahigkeit und der Fremddiffusion sind wir zu dem 
Schlu8 gezwungen, daB in diesen Verbindungen keine Ionen den 
inneren Platzwechsel ausiiben. Es bleiben deshalb nur die freien un- 
geladenen Atome, die Oxyde MeO und WO, oder die ganzen Molekiile 
iibrig. Den Gedanken an einen Platzwechsel der freien ungeladenen 
Atome kénnen wir hier als absurd bezeichnen, wir brauchen ihn daher 
gar nicht zu beriicksichtigen. Wir haben demnach nur zwischen der 
Diffusion der Eimzeloxyde und der Molekiile zu entscheiden. Eine 
Wanderung so grober Stiicke, wie es die Gesamtmolkiile sind, im 
Kristallgitter ist an und fiir sich schon etwas unwahrscheinlich und 
erst ganz kurz unterhalb des Schmelzpunktes zu erwarten. Denn 
‘'AMMANN®) fand, daB organische Molekiile, die ja zum gr6éBeren Teil 
ein Molekiilgitter besitzen, erst oberhalb 0,9 der absoluten Schmelz- 
temperatur den Beginn merklicher Diffusion zeigen. Wir befinden 
uns aber bei diesen Substanzen bei viel tieferen relativen Temperaturen. 
Gegen eine Diffusion der Gesamtmolekiile und fiir eine solche der Einzel- 
oxyde sprechen auch die Reaktionen zwischen MgO und ZnWO, bzw. 
MnWO,. Wie wir schon oben bemerkten, konnten wir nachweisen, 
daB einmal WO, bei dieser Umsetzung vom ZnO bzw. MnO zum Mg) 
iiberspringt, daB weiter das WO, in dem gebildeten MgWO, beweglich 
sein mu8, und da8 es ebenso im ZnWO, und MnWO, Platzwechse! 
austibt. Diese Befunde stiitzen auch im hohen MaB8e die auf Grund 
der Versuche iiber die Fremddiffusion und die elektrische Leitfahigkeit 
aufgestellte Behauptung, daB keine Ionen den inneren Platzwechsel 
austiben. 

Wegen der groBen Wichtigkeit der Tatsachen und der gewonnenen 
Schliisse ist es natiirlich notwendig alle Fehlerméglichkeiten zu be- 
denken und auszuschlieBen. Dazu miissen wir besonders die Grobe 
der elektrischen Leitfaihigkeit und den Diffusionskoeffizienten ver- 
gleichen. Denn es kénnte sein, daB die Verbindungen ZnWO,, NiW0, 
und MnWO, zwar hauptsichlich Elektronenleiter sind, daB sie aber 
daneben in sehr geringer Menge auch Ionenleitfaihigkeit zeigen, die 
nicht bemerkt wurde, die aber die gesamte Diffusion ibernehmen. 


1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 
*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 321. 
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Das gleiche gilt fir die auBerst geringe Leitfahigkeit des MgWQ,. 
Sowohl v. Hevesy') als auch TuBanpr*) haben nachweisen kénnen, 
daB man mit Hilfe der fiir Fliissigkeiten giiltigen Beziehung 

R.T 
= ° 


p) B 


(J) = Diffusionskoeffizient, B = Gesechwindigkeit unter der Wirkung 
der Kraft = 1, N = Loscumrpr’sche Zahl) bei Kenntnis der Uber- 
fiihrungszahl aus der Ionenleitfahigkeit den Selbsdiffusionskoeffi- 
zienten berechnen kann. Dieser ist dem Koeffizienten der Fremd- 
diffusion &hnlich, wenn letztere mit méglichst gleichgebauten [onen 
vorgenommen wird. 

Bei unseren Versuchen kennen wir weder die U berfiihrungszah! noch 
den eventuellen Anteil der Ionen an der Gesamtleitfihigkeit. Da die 
serechnung aber eine Fehlerrechnung sein soll, so miissen wir die 
schlimmsten Annahmen machen. Das ist der Fall, wenn wir einmal 
die Gesamtleitfahigkeit als lonenleitung annehmen — was falsch ist 
und weiter die Uberfiihrungszahl — 1 setzen — was auch falsch ist. 
Fihrt man die Rechnung durch, so findet man fiir die Temperaturen 
bei denen Diffusionsmessungen vorgenommen wurden, Zahlen, die in 
Tabelle 10 zusammengestellt sind. Dabei ist in Reihe 2 die Verbindung, 
in Reihe 8 die Temperatur, in Reihe 4 die GréBe der Leitfihigkeiten, wie 
sie sich aus dem Abschnitt III ergeben, aufgetragen. Fiir Mg WO, muBte 
dabei zu tieferen Temperaturen fiir NiWO, und MnWQ, zu hoheren extra- 
poliert werden. Die aus k nachder obigen Formel berechneten Diffusions- 
koeffizienten finden sich in Kolumne5. Dann folgenin6 die Koeffizienten 
der Fremddiffusion, wie sie sich aus der Diffusionsfahigkeit ergaben), 
und in 7 die Fremdsubstanz, mit der diese ermittelt wurden. 


Tabelle 10 

















1 Be 3 4 Wik ae 
, Ver- Temp. : D,,,.° 10° D emg’ 1U®  Fremd- 
Nr. bindung in ® C k. 10° in em?/ Tag in cm®/Tag subst. 

1 | ZWO, 1000 85 | 40 17 Cd 

2 ZnWO, 850 1,0 | 4 5,5 MoO, 
3 MgWO, 800 etwa 0,02 etwa 0,08 2.0 MoO, 
4 NiWO, 970 etwa 600 etwa 2800 8 Mn 

5 MnaWO, 970 etwa 3000 etwa 14000 45 Ni 


') G. v. Hevesy u. G. RrenAcker, Ann. Phys. (4) 84 (1927), 674. 


*) C. TuBanpt, H. Rerysocp u. W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 
8. 253. 


*) W. Janper, |. c. 
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Aus dieser Tabelle ist folgendes abzulesen. Obwohl die schlech- 
testen Annahmen gemacht wurden, sind die Diffusionskoeffizientey 
beim ZnWO, nicht gréBer als die Koeffizienten der Fremddiffusion. 
beim MgWO, ganz wesentlich kleiner. Das hei8t aber nichts anderes, 
als da8 man beim Einsetzen der unbekannten wahren Werte der hypo- 
thetischen lonenleitfahigkeit, die héchstens 1°/, der Gesamtleitfahig- 
keit ausmachen kénnten, viel zu kleine Werte fiir die Selbstdiffusion 
erhalten werden, so daB man damit niemals die Fremddiffusion erklaren 
kann. Weiter ist zuerwahnen, daf die Diffusionskoeffizienten der Fremd.- 
diffusion stets Minimalwerte darstellen, wodurch der Unterschied noch 
vergriBert wird. Das alles steht aber in schénster Ubereinstimmung mit 
der obigen Behauptung der Diffusion von Oxyden, nicht von lonen, 

Anders ist es beim NiWO, und MnWO,. Hier wurden so hohe 
metallische Leitfahigkeiten gefunden, daB wir nicht ohne weiteres 
entscheiden kénnen, ob nebenher noch eine sehr geringe [onenleit- 
fahigkeit lauft, die die gesamte Diffusion tibernimmt. Denn betrigt 
die lonenleitfahigkeit 1°/, der Gesamtleitfahigkeit, so wiirde der be- 
rechnete Selbstdiffusionskoeffizient der GréBenordnung nach mit dem 
Koeffizienten der Fremddiffusion tibereinstimmen. Aus den Leitfahig- 
keiten und der Diffusionsfihigkeit kénnen wir demnach hier keine 
eindeutige Entscheidung treffen. Dagegen konnte durch Reaktion 
im festen Zustande zwischen MgO und MnWO, einwandfrei nachge- 
wiesen werden, daB MnWO, Beweglichkeit von WO, zeigt. NiW0, 
wird sich genau so verhalten. 

Aus allen Tatsachen kénnen wir abschlieBend uns ein Bild machen 
liber den inneren Aufbau von ZnWO,, MgWO,, MnWO, und NiW0,. 
Diese Verbindungen zeigen zum mindesten in der Hauptsache Oxyd- 
diffusion. Im Temperaturintervall von 600—1000° miissen also im 
Kristall die Einzeloxyde MgO, ZnO, NiO, MnO und WO, fiir sich 
Schwingungen ausfiihren kénnen, woraus folgt, daB das Kristallgitter 
auch aus diesen aufgebaut sein mu8. Wir haben demnach hier zum 
ersten Male das Doppelgitter einwandfrei nachgewiesen, wie wir es 10 
der ersten Mitteilung theoretisch beschrieben hatten. Wenn man diese 
Verbindungen fiir das angegebene Temperaturgebiet formelmaBig er- 
fassen will, so muB man sie 

MgO-WO,, ZnO-WO,, NiO: WO,, MnO: WO, 


schreiben. 


2. CdWO, 
CdWO, bildet unter den monoklinen Wolframaten eine Ausnahme. 
Es wurde hier ionogene Leitfahigkeit gefunden. Wahrend also die 
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anderen, das NiWO,, MnWO,, ZnWO, und MgWO,, eine reine oder 
fast reine Oxyddiffusion zeigen, miissen im CdWOQO, zum mindesten 
sum Teil Ionen beweglich sein. Ob auSerdem noch die Einzeloxyde 
wandern kénnen, la8t sich aus dem Vergleich der Leitfaihigkeit mit 
der Diffusionsfahigkeit micht entscheiden. Denn die Berechnung der 
Selbstdiffusion aus der Leitfahigkeit nach dem gleichen Verfahren 
wie bei den anderen, ergab um etwa eine Zehnerpotenz héhere Werte 
als die Fremddiffusion (vgl. Tabelle 11, die genau so zusammengestellt 
ist wie 10). Woher der Unterschied kommt, soll hier nicht weiter 
yntersucht werden, da er fiir unseren Zweck unwesentlich ist. 


Tabelle 11 








] 2 3 4 5 6 
' Temp. | Di - 16% | D, -10° | _ 
, ‘ ; -- 1996 ber. ; frema »mdsubst. 
Nr. in °C k- 10 in cm®/Teg. | in cm*/Tag Fremdsubst 
6 960 etwa 60 etwa 270 etwa 10 Zn 
7 1000 etwa 90 etwa 400 etwa 12 Zn 


Aus diesen Versuchen sieht es so aus, als ob CdWO, ein reiner 
lonenleiter wire und keine Oxyddiffusion besitzt. Demgegeniiber 
stehen aber Reaktionen im festen Zustande. Aus der Umsetzung 
CdO + ZnWO, konnte zwar keine Entscheidung getroffen werden, 
aber bei der Reaktion MgO + CdWO, hatten wir die Anschauung 
vertreten, daB die Umsetzung durch das Uberspringen von WO, ge- 
titigt wird und daf die darauffolgende Diffusion durch das WO, er- 
folgt.!) Hieraus ist man geneigt anzunehmen, dai im CdWO, auBer 
lonen auch noch die Einzeloxyde beweglich sind und daB sich zwischen 
den lonen und den Einzeloxyden bei héheren Temperaturen ein 
Gleichgewicht einstellt. Wir kénnten es hier vielleicht mit einem Fall 
zu tun haben, wie wir ihn theoretisch in der ersten Mitteilung behandelt 
hatten. Der eigentliche Beweis steht aber noch aus und wir méchten 
deshalb diese Anschauung nur mit allem Vorbehalt wiedergeben. 

Es ist noch ganz interessant, festzustellen, daB Cd WO, gerade an 
der Grenze zwischen den tetragonalen und monoklinen Verbindungen 
steht (vgl. Tabelle 1). Ein Herausfallen aus der monoklinen Reihe ist 
demnach hier am leichtesten zu verstehen. 


3. Die monoklinen Molybdate zweiwertiger Metalle 
Von den monoklinen Molybdaten wurden keine Leitfahigkeiten 
bestimmt, weil sie bei héheren Temperaturen noch stirker in niedere 


') W. Janper, |. ec. 








814 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 192. 1930 


Molybdénoxyde zerfallen als CaMoO, und SrMoQ,. Es lassen sich 
aber trotzdem einige Angaben iiber den inneren Aufbau bei héheren 
Temperaturen machen. bei der Reaktion MgO + ZnMoO, konnten 
wir nachweisen, dab Umsetzung und Diffusion durch die Beweglichkeit 
des MoO, bewerkstelligt wird.') Daraus wiirde fir MgMoO, und 
ZnMoO, auch auf ein Doppeloxydgitter zu schlieBen sein. Das gleiche 
wird mit hoher Wahrscheinlichkeit auch fiir MnMoO, und NiMov, 


gelten. 


4. Die tetragonalen Erdalkaliverbindungen 

Die Verbindungen BaWO,, SrWO,, CaWO,, BaMoO,, SrMo0, 
und CaMoO, verhalten sich in bezug auf die Art der Leitfahigkeit 
gleich. Sie sind lonen- oder gemischte Leiter der Elektrizitét. Als 
fonen kommen in Frage entweder Me’, WO,’’bzw. MoO, oder Me’, 
W®- baw. Mo® und O”. Das wiirde heiBen, daB wir es bei héherer, 
‘emperaturen entweder mit einem reinen lonengitter (Typ I der 
ersten Mitteilung) oder mit einem Gitter, wie wir es unter Typ I! 
beschrieben haben, zu tun haben. DaB W®- und Mo®--Lonen auftreten, 
halten wir fiir nicht wahrscheinlich. Wir brauchen diesen Fall daher 
nicht weiter zu diskutieren. Diese Verbindungen diirften dement- 
sprechend bei Temperaturen zwischen 600 und 1100° ein reines oder 
fast reines lonengitter besitzen, wobei als Ionen Me’ und WO,” 


oder MoO,” auftreten. 
Es ist nun notwendig, die Leitfahigkeit und die Diffusionsfahigkeit 


miteinander zu vergleichen. Rechnet man wieder unter der Annahme 


vollig einseitiger reiner Llonenleitung den Koeffizienten der Selbst- 


diffusion aus, so findet man fiir die Verbindungen BaWQ,, SrWO,,. 


CaWO, und BaMoO, Zahlen, die in Tabelle 12, Kolumne 5 verzeichnet 


sind. Nimmt man dagegen an, daB die Uberfiihrungszahl 0,5 ist, 


Tabelle 12 
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1 — 3 4 5 6 7 


Dyer 10° | Dieyg*l0® | Fremd. 








, er Temp. .. 108 remd 

Me. | VERMEER | 4g 8H aie, in em*/Tag in cm?/Tag | subst. 
BaWO, 1000 9 43 (21) yop aer™ 
2 BaWO, 950 F 27 (13) 83 | Mo0, 
3 SrWO, 1000 75 350 (175) 15 Ca 
4 SrwO, 1000 75 350 (175) 2'2 Ba 
5 SrWO, 950 60 _ 270 (135) 7,9 MoO, 
6 CaWO, 1000 12 | 6 (3) 21 Sr 
7 BaMO, 950 18 | 82 (41) 3.0 WO, 


1) W. Janper, |. c. 
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so errechnet man die eingeklammerten Zahlen. Der wahre Wert wird 
fiir das schnellere lon zwischen beiden liegen, wenn die Leitfahigkeit 
nur durch Ionen, nicht auch nebenher durch Elektronen getatigt wird. 
Beim Vergleich dieser Werte mit den Koeffizienten der Fremddiffusion') 
(Kolumne 6) erkennt man folgendes: Wenn man bedenkt, dab die 
Koeffizienten der Fremddiffusion Minimalwerte darstellen, da8 weiter 
Fremddiffusion und Selbstdiffusion niemals vollig tibereinstimmen 
kénnen, und da es sich schlieBlich nur um gréBenordnungsmabige 
Bestimmungen handelt, so findet man recht gute Ubereinstimmung 
beim BaWO, und CaWOQ, (Versuch 2 und 6). Wenn man weiter be- 
denkt, daB die Zahlen der elektrischen Leitfihigkeit beim BaMoO, 
als Maximalwerte zu betrachten waren (vgl. Abschnitt [I1), so diirfte 
auch beim BaMoO, (Versuch 7) die Ubereinstimmung eine befrie- 
digende sein. Dagegen sind die Unterschiede beim SrWQ, recht er- 
heblich und zwar ist der aus der Leitfahigkeit berechnete Koeffizient 
stets viel zu hoch gegeniiber dem anderen. Ob SrWO, auSer Lonen- 
leitung noch Elektronenleitung besitzt, ob der Unterschied von dem 
einfachen Nichtiibereinstimmen der Selbst- und Fremddiffusion her- 
riihrt oder ob die Bestimmung der Leitfihigkeit falsch ist, kann noch 
nicht entschieden werden. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, daB die Erdalkaliver- 
bindungen eine Diffusion von lonen zeigen. Das steht in einem ge- 
wissen Gegensatz zu manchen Tatsachen und Vorstellungen aus den 
Reaktionen im festen Zustande, aus denen wir z. b. geschlossen hatten, 
daB CaWO, und CaMoO, bei héheren Temperaturen eine Oxyd- 
diffusion besitzen miiBten. Wir waren in der ersten Mitteilung naher 
darauf eingegangen.*) Da die Verhaltnisse noch unklar sind, wollen 
wir an dieser Stelle nur ganz kurz darauf hinweisen, da8 der Gegensatz 
auf zweierle: Art erklirt werden kann. Einmal kénnten diese Ver- 
bindungen neben der Ionenleitung noch Oxyddiffusion zeigen. Wenn 
aber das nicht der Fall ist, dann muB andererseits die eine oder andere 
theoretische Folgerung, die wir aus den Reaktionen im festen Zustande 
gewonnen hatten, etwas abgeindert werden. Diese Abinderungen 
sind aber nur nebensichlicher Natur. Dariiber kénnen erst weitere 
Versuche Auskunft geben. 


V. Zusammenfassung 
1. NiWO,, MnWO, und ZnWO, sind reine Elektronenleiter; 
CdWO,, die Erdalkaliwolframate und -molybdate leiten den elek- 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chemie 191 (1930), 171. 
*) Vgl. vorhergehende Arbeit, Abschnitt IV. 
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trischen Strom ionogen oder gemischt. MgWOQO, zeigt eimen so hohen 
spezifischen Widerstand, da8 ein eindeutiges Resultat nicht gewonnen 
werden kann, es scheint den Strom elektronisch zu leiten. 

2. Die Folgerungen, die aus den Leitfaihigkeiten, der Diffusions- 
fihigkeit und einigen Reaktionen im festen Zustande fiir den inneren 
Aufbau dieser Verbindungen bei héheren Temperaturen zu ziehen 
waren, ergaben, dab NiWO,, MnWO,, ZnWO,, MgWO, und die ent- 
sprechenden Molybdate zwischen 600 und 1100° ein Doppeloxydgitter 
aufweisen, wihrend CdWO, und die Erdalkaliwolframate und -molyb- 
date in dem gleichen Temperaturintervall ein Ionengitter besitzen. 
In CdWO, kénnte auch, da es allem Anschein nach neben der Ionen- 
diffusion auch noch Beweglichkeit der Oxyde zeigt, eine Art Gleich- 
gewicht zwischen den Ionen Cd” und WO,” und den Einzeloxyden Cd0 
und WO, im Kristall auftreten. 


Wiitrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


sei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1930. 
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iiber das Zweistoffsystem Eisen-Bor und iiber die Struktur 
des Eisenborides Fe,B, 


Von Franz WEVER und ANTON MULLER 
Mit 10 Figuren im Text 


Unter den Legierungselementen des technischen Eisens nimmt der 
Kohlenstoff in struktureller Beziehung eine Sonderstellung ein. Wah- 
rend diese ohne Ausnahme echte Substitutionsmischkristalle bilden, 
geht der Kohlenstoff mit dem y-Eisen einen Einlagerungsmischkristall 
ein, bei dem die gelésten Atome in den Liicken des Eisengitters an- 
ceordnet sind.!'?) 

Die innere Ursache fiir das anormale Verhalten des Kohlenstoffs 
bei der Mischkristallbildung ist heute noch nicht aufgeklirt, es ist 
moglich, daB sie mit dem kleinen Atomradius des Kohlenstoffs zu- 
sammenhingt. Damit gewinnt eine Kléirung des Verhaltens der dem 
Kohlenstoff im periodischen System benachbarten Elemente mit 
kleinen Atomradien besondere Bedeutung. Uber eine in diesem Zu- 
sammenhange durchgefiihrte Untersuchung des Zweistoffsystems 
Eisen-Bor soll nachstehend kurz berichtet werden.?) 

Uber das System Eisen-Bor liegen Arbeiten von G. HannesEn*) 
sowie von N. TscutscHEwsky und A. Herpr®) vor, die sich in ihrer 
Auffassung erheblich voneinander unterscheiden. G. TAMMANN und 
R. VoceL®) konstruieren daher, ohne selbst Untersuchungen anzu- 
stellen, ein neues Zustandsschaubild, das sie ihrer Arbeit iiber das 
ternire System Eisen-Bor-Kohlenstoff zugrunde legen. Sie nehmen 
eine Verbindung Fe,B und ein Eutektikum bei 3,5°/, B und 1165° an. 
Der y-Mischkristall des Eutektikums soll 0,08°/, B, der gesiittigte 


y-Mischkristall 3,5°/, B enthalten und sich bei 760° spalten: der Ge- 


') A. WesterEN, Journ. Iron Steel Inst. 108 (1921), 303. 
*) F. Wever u. P. Riirren, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforsch. 6 (1924), 1. 
*) F. Wever u. A. Miuier, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforsch. 11 (1929), 193. 
*) G. Hannesen, Z. anorg. Chem. 89 (1915), 257. 
°) N. Tscuiscnewsky u. A. Herpt, Journ. Russ. Met. Ges. (1915); Ref. 
Iron Age 98 (1916), 396. 
") G. Tammany u. R. Vocet, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 225. 
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halt des dabei entstehenden «-Mischknistalls wird zu 0,08, ange- 
nommen. TaMMANN und VoGet schlieBen sich damit im wesentlichen 
den Ergebnissen von TscniscHEWskKy und HErpT an. 

Gegen die Arbeiten von HANNESEN wie von TSCHISCHEWsky 
und Herpr bleibt vor allem einzuwenden, daB keinerlei Angaben iiber 
den Reinheitsgrad der Sehmelzen gemacht werden. Whe wir wieder. 
holt feststellten, l4{t sich in dem bei beiden Versuchsreihen benutzten 
KohlerohrkurzschluBofen nach G. TammMann die Aufkohlung nur 
durch besondere VorsichtsmaBregeln auf ein unschadliches Maf 
zurickfihren. Ferner findet be: Verwendung kieselsiurehaltiger 
SchmelzgefaBe, Rihrstaébe oder Thermoelementschutzrohre, wie wir 
ebenfalls beobachteten, eine lebhafte Siliciumreduktion statt. Die 
dadurch bedingten, sowohl bei HANNESEN als auch bei TscHIsCHEWskKy 
und Herptr mit grober Wahrscheinlichkeit zu vermutenden Verun- 
reinigungen an Kohlenstoff und Silicium machen sich gerade bei den 
HKisen-Borlegierungen besonders stark geltend, da der Einflu8 des 
sors sehr schnell hinter dem anderer Beimengungen zuriicktritt. 

Herstellung der Schmelzen. Aus den im Vorstehenden be- 
rubrten Griinden wurden die 50-g-Schmelzen trotz der betrachtlichen 
Kosten ausschheBlich in Magnesiatiegeln der Staatlichen Porzellan- 
manufaktur, Berlin, hergestellt. Als Ausgangsstoffe wurden Elektrolyt- 
eisen und GoLpscuMmipr’sches Ferrobor mit 30,4°/, B, 0,06%, C, 
0,89°/, Si, 0,62°/, Mn und 4,30°/, Al verwandt, die Gehalte der Proben 
wurden stets analytisch nachgeprift. Der Gehalt an Silicium war 
trotz der vorsichtigen Arbeitsweise z. I’. ziemlich hoch, wofiir das 
benutzte unreine Ferrobor mit 0,89°/, Si sowie die aus kieselséure- 
haltiger Pythagorasmasse bestehenden Thermoelementschutzrohre ver- 
antwortlich zu machen sind. Der Kohlenstoff hielt sich durchweg in 
sehr niedrigen Grenzen, die fiir unschédlich gehalten werden kénnen. 
Infolge des hohen Aluminiumgehaltes der Ausgangslegierungen kamen 
die borreichen Schmelzen bis auf 1°, Al. Da es nicht gelang, ein 
reieres Ferrobor zu beschaffen, blieb nichts anderes itibrig, als den 
Einflu8 des Aluminiums auf die Umwandlungspunkte des Eisens mit 
in die Untersuchung einzubeziehen und eine Extrapolation der Er- 
vebnisse auf aluminiumfreie Legierungen vorzunehmen. Bei gréBeren 
Borgehalten und den damit verbundenen betrichtlichen Verunrein- 
gungen war diese Extrapolation jedoch immer sehr unsicher; es verbot 
sich aus diesem Grunde, die Untersuchung tiber einen Gehalt von 
etwa 16°/, B hinaus fortzusetzen. 

Fir die Herstellung der Versuchsschmelzen wurde zuerst ei! 








a 


























Uber das Zweistoffsystem Eisen-Bor usw. 


F. Wever u. A. Miler. 


319 


i Jeiner Hochfrequenzofen') mit 10-kW-Generator der C. Lorenz A.-G., 
Berlin-Tempelhof, benutzt. Die Abkihlungsgeschwindigkeit des sehr 
-tark wassergekiihlten Hochfrequenzofens war jedoch fiir einen Teil 
jer thermischen Beobachtungen reichlich groB, so daB es notwendig 
wurde, eine Reihe von Ergéinzungsschmelzen im Kohlerohrkurzschlu8- 
ofen nach TAMMANN anzufertigen. Hierbei wurden die Magnesia- 
-chmelatiegel in etwas weitere Pythagorasrohre von Haldenwanger, 
Spandau, eingesetzt, und der Zwischenraum ebenso wie der innere 
Tiegel mit Wasserstoff durchgespilt, um eine Aufkohlung nach Még- 
lichkeit zu vermeiden. Die Kohlenstoffaufnahme blieb bei diesem 
Verfahren im Durchschnitt unter 0,01°/,. 

Thermische Analyse. Die thermische Analyse konnte zum 
oroBeren Teil mit Hilfe einfacher Abkiihlungskurven durchgefihrt 
werden. Diese wurden bei abgestelltem Ofenstrom mit der friiher 
beschriebenen Registriereinrichtung nach $. Kurnakow*”*) auf- 
cenommen, wahrend unmittelbar am Ofen ein Zeigergalvanometer fiir 
die subjektive Beobachtung angeschlossen war. Die aus den Abkih- 


Zahlentafel 1. Thermische Umwandlungen der Eisen-Bor-Legierungen 

















Analyse S + Eutek- | Peri- Umwand- 
et = 2s tischer 4 | 4 | A tektische Jungen der 
c 5 Si | Al | C \4 a, |Halte-| “* | “* * | Hori- Verbdg. FeB 
* | punkt | _ zontale 

0/, 0/, o/, | o/, °C | OC 0c; | 0 0c | iT ® iT 
78) 6 «0,02 0,01 | 0,01 | 1521| — 1385) 917 | 769 
72 0,04 0,07 0,03 0,01 1510) 1177 1380 — = 770 
73 0,19 0,05 |0,06 | ° 1510 | 1171 1381| 915 | 767 
74° 0,23 0,09 | 0,12 | 1502; — (1381; — | 767 
17 0,48 | 0,06 | 0,05; | 1477| 1172 | 1370, 917 764. 
9 0,59 0,11 | 0,03 | (1452 1173 | 1355 927-769 
80 «0,75 | 0,07 | 0,13 | 1452 1178 | 1348 942 | 770° 
sl 1,7 | 0,12 0,43 | 0,02 | 1365) 1181 — 983 770 
“2.22.3 = «20,08 0,33 | 1333, 1196 i 766 
“424 [0,21 0,55. 1331 1196 - 764 
83. 3,9 0,10 0,43 | 1196 1196 — 766 
45 0.42 0,93 © 1208 1208 
6 6,5 | 0,49 | 0,73 | 1276, 1215 
S781 «=| 0,27) 1,69 | 1348, 1214 
8) 8,9 045 1,93 | 1360 1221 
89 (9,0 | 021 | 1,10 | 1389 = 1220 _ 
Ww 11,0 | 0,26 | 1,36 | 1412, — 1386 1131 
Yl «12,1 | 0,24 - 68 | 1452 1376 1134 
"3 14.4 | 0,20 1:90 | 1553 1321 114] 
4 15,0 | 0,23 08 1562; — 1340 =(1182 u. 1054) 
%5 17,0 0,54 | 1500 1428 (1180 u. 1054) 


') F. Wever u. W. Fiscuer, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforsch. 8 (1926), 149. 
*) 8. Kurnaxow, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 
) F. Wever u. K. Apet, Mitt. 


K.-W.-Inst. 





Eisenforsch. 4 (1923), 87 
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lungskurven ermittelten thermischen Effekte sind in Zahlentafel | 
wiedergegeben. Das daraus abgeleitete, durch Ausschalten des Ein- 
flusses der Verunreinigungen idealisierte Diagramm ist in Fig. 1 dar. 
gestellt. 

Die Gleichgewichtslinie beginnender Erstarrung fallt vom Schmelz. 
punkt des Eisens S um etwa 90° je Prozent Bor bis zu einem eutekti. 
schen Punkt F bei 8,8, B und 1174°. Sie steigt von dort aus bis zum 
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Fig. 1. Das idealisierte Zustandsschaubild Eisen-Bor 


Punkt ( bei 1889° und etwa 8,75°/, B; oberhalb 8,75°/, B steigt die 
Liquiduslinie weiter an bis zu einem Maximum O bei etwa 1550 
und 16,2°/, B. Bei weiterer Zunahme des Borgehaltes tritt wieder 
ein Abfall ein, der nicht mehr quantitativ verfolgt werden konnte. 
Aus den Schmelzen scheiden sich bis zu einer Konzentration von 
1,9°/, B primiére 6-Mischkristalle aus; der bei 1381° ges&ttigte Misch- 
kristall C muf8 etwa 0,15°/, B enthalten. Bei 1381° tritt eine Um- 
setzung ein; der dabei gebildete y-Mischkristall enthalt etwa 0,10°/, b. 
Der Verlauf der Umwandlungslinie A,C geht deutlich aus den Ab- 
kiihlungskurven hervor. Die Gehalte der st6renden Beimengungen 
sind in diesem Bereich noch so niedrig, da8 eine wesentliche Falschung 
durch sie nicht entstehen kann; auf jeden Fall ist der Einflu8 des 
Bors auf die A,-Umwandlung seiner Richtung nach als Erniedrigung 
sichergestellt. Der Abstand BC ist vermutlich sehr klein. 
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In dem Konzentrationsbereich von B bis D sollten die Abkiih- 


sgskurven eimen der peritektischen Umsetzung entsprechenden 
Jtepunkt ber 1381° zeigen. Nach Zahlentafel 1 sinkt jedoch die 
emperatur dieses Haltepunktes vou (0.72 0 b ab mut steigendem Bor- 
halt zu immer tieferen Werten bis auf 1348° ber 12°, B: oberhalb 
20, ist der thermische Effekt meht mehr nachweisbar. Wir werden 
jter unten zeigen, dab der EinflubB des beigemengten Aluminiums 
d Silieiums in der gleichen Richtung geht. In das Idealdiagramm 
der ig. 1 ist der her 030° 0 Bb beobachtete Wert von 13S1° elngeset zt. 
Zwischen 1,9 und 3,8°, B scheidet sich lings J) F ein y-Misch- 
kristall aus, dessen Sittigungsgrenze zwischen 0,10°, B bei 13s81° 
und etwa 0.15%, B bei der eutektischen Temperatur von 1174° ver- 
liuft. Aus den iibereutektischen Schmelzen zwischen 3,8 und 8,9) B 
kristallisiert langs / /) eine neue Phase, deren Zusammensetzung nahe 
ber 98) B hegen mub. 
Der eutektische Haltepunkt ist auf den Zeit-Temperaturkurven 





aller Legierungen zwischen 0,20 und 9.0%, B vorhanden. Er ist bereits 
bei 0.209, B so deutheh ausgepragt, dafi die Konzentration des bet 
der eutektischen Temperatur geséttigten y-Mischkristalles noch merk- 
lich unterhalb dieses Gehaltes hegen mu. Die Zeitdauer der eutek- 


|g tischen Kristallisation erreieht in der Gegend von 4°, B em Maximum: 
\ = in Verbindung mit dem spaéter zu behandelnden Befund der mikro- 


skopischen Untersuchungen nehmen wir das Eutektikum ber 38°, B 


an. Die eutektische Temperatur ist wegen der vorhandenen Verun- 

reinigungen unsicher; sie steigt mit zunehmendem Borgehalt langsam 

bis auf 1214 ber 8,99, Ban. Wir halten den bei den medrigsten Bor- 
i konzentrationen und entsprechend kleinen Verunreimgungen beob- 
| achteten Mittelwert von 1174° fiir am zuverlissigsten. 

Die Abktihlungskurve einer Legierung mit 9.0%, B zeigt neben der 
sehr stark ausgeprégten primaren VerzOgerung bei 1389° noch einen 
schwachen eutektischen Haltepunkt. Durch die spiter zu besprechen- 
den Rontgenuntersuchungen wird jedoch vollkommen eindeutig be- 
wiesen, daB die lings der Gleichgewichtslinie / U primir abgeschie- 
‘ene Komponente des Eutektikums der Verbindung Fe,B, mit einem 
‘heoretischen Borgehalt von 8,84, entspricht, demnach miiBte der 
eutektisehe Haltepunkt bei diesem Borgehalt verschwinden. Diese 
(nstimmigkeit laBt darauf schlieBen, daB die Verbindung Fe, B, 

nkongruent schmilzt und daB sich die dadureh bedingten Konzentra- 
tionsunterschiede zwischen der zuerst erstarrten Kristallart Ro und 
der Restschmelze l mit einem Borgehalt unterhalb 8,84, B wihrend 
4, aporg. u, allg. Chem. Bd. 192. 21 
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der weiteren Abkiihlung infolge unzureichender Diffusion mht vy. 
stindig ausgleichen. 

Der Verlauf der Kristallisation im Konzentrationsbereich =» 
9° $s wird durch die thermische Analyse mcht emdeutig festgele: 
Es ist nicht ausgeschlossen, dab die Verbindung Fe, B, entgegen doer 
oben vertretenen Ansicht unzersetzt sehmuilzt, jedoch durfte die Ki 
zentration eines etwaigen Eutektikums zwischen Fe,b, und der naehst- 
folvenden WKristallart auf keen Fall sehr weit von der ersteren V, 
bindung entfernt legen. Wir haben uns jedoch aus den oben bereits 
erorterten, mit dem Auftreten des Eutektikums oberhalb 8,849) 3 
zusammenhingenden (Grrinden entschlossen, der Annahme eines vy: r- 
deckten Maximums den Vorzug zu geben. Die Konzentration der mit 
der hoheren WKristallart Ro ber der peritektischen Temperatur im 
Glechgewieht befindhichen Schmelze ist ber etwa 8,75", B, sehr dicht 
unterhall der Zusammensetzung der Verbindung Fe,b, angenommen. 

Die ‘Temperatur der 4,-Umwandlung des Eisens wird durch Bor 
erhoht und erreicht ber dem sehr klemen Gehalt von 0,15° 0 B den 
Betrag von 915% Sie halt sich bis 0.5%, B unverindert bei dieser 
Temperatur, um mit hoheren Gehalten in gleichem Mabe anzusteigen, 
wie die Ay-Umwandlung fallt. Wir sehheBen daraus, in gleicher Weise 
wie oben, da das Bor eme Erhéhung von A, bewirkt und da der 
Anstieg bei hOheren Konzentrationen auf die gleichzeitig zunehmenden 
Gehalte an Sihemm und Aluminium zuriickzufiihren ist. Wir haben 
dementsprechend die ‘Temperatur der Umwandlung bei 915° an- 
Cenommen. 

Die Loéslichkeit des Bors 1m y-Eisen nimmt mit fallender Tempe- 
ratur lings der Gleichgewichtslinie LF langsam ab: der Punkt G hegt 
bei etwa 0,108, B. Bei 915° wandelt sich der gesittigte Mischkristall / 
unter Reaktion mit der Verbindung Fe,b, in den gesittigten «-Misch- 
kristall G mit etwas héherem Borgehalt um. Wir vermuten, da «ie 
Loshehkeit des Bors im «-Eisen nicht tiber 0,15°/, hinausgeht, da der 
Anstieg der A,- Umwandlung bereits bei klemen Gehalten aufhoért; die 
Punkte F und G hegen wahrscheinlich sehr dicht beieimander. 

Die Temperatur der magnetischen Umwandlung wird innerhal) 
des Zustandsfeldes des homogenen «-Mischkristalls nicht merklich ver- 
iindert. Sie bleibt auch 1m heterogenen Gebiet zunachst konstant: 
erst bei héheren Gehalten tritt eme gerade wahrnehmbare Senkung 
ein, die durch die zunehmenden Verunreimigungen des «-Mischkrista!!s 


erklirt werden kann. 


Die Eisenlegierungen mit Gehalten oberhalb 9° 0 b zeigen nacho 
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/shlentafel 1 neben dem thermischen Effekt der beginnenden Erstar- 
ong sehr deutlich den der Reaktion: 


Kristall R — Sechmelze U ~ ” Kristall N 


itsprechenden Haltepunkt ber 1389°, dessen Zeitdauer mit steigenden 
horgehalten abnimmt und der her 14.4" 0 h} cerade noch festgestellt 
verden kann. Der Temperaturabfall mit steigender Konzentration ist 
wieder auf die zunehmenden Verunreinigungen zurtickzufiihren: fir 
las I[dealdiagramm legen wir den ber 9,028 0 By beobachteten ersten 
Mffekt ber 1389° zugrunde. 

Ferner tritt in den Legierungen oberhalb 9°, B ein zweiter Halte- 
punkt auf, der erstmalig bei 11,0°, B und 1131° festgestellt wird. 
Dieser Haltepunkt ist bis 14,4°) mit steigender Starke wahrnehmobar, 
wobei sich die Temperatur wiederum infolge der Verunremigungen 
langsam hebt. Wir haben diesen Haltepunkt 1m idealisierten Diagram 
bei 1131° gezeichnet und sprechen ihn als polymorphe Umwandlung 
der Kristallart O an. Von 15°), B ab trtt eime Spaltung in zwei bei 
10549 und 1182° legende Kiffekte ein. 

Die thermische Analyse reicht nicht aus, den Charakter der bet 
etwa 16°) liegenden Kristallart sicherzustellen. Immerhin deutet das 
Verschwinden der Umwandlung bei 13899 mit emem Gehalt von 
14.4°, B emerseits, das Auftreten eines neuen, vermutlich eutektischen 
Haltepunktes bei 1428° und 17,0%, B anderseits, darauf hin, da 
diese Phase das Monoborid FeB mit einem theoretischen Gehalt von 
16.2%) Bsein kénnte. Wir werden weiter unten mit Hilfe der Rontgen- 


strukturanalyse einen Beweis fiir diese Annahme erbringen. 


Mikroskopisehe Untersuchung. Die thermischen Befunde 
wurden durch eine eingehende metallographische Untersuchung be- 
stitigt. Eime Legierung mit 0,23°, B zeigt bereits groBere Mengen 
von Kutektikum, die auch durch 8stiindiges Gliihen bei LO000°, ab- 
vesehen von einer geringen Einformung, nicht verandert werden. Die 
Loshichkeitsgrenze des y-Mischkristalles liegt demnach bei der ‘Tempe- 
ratur des Kutektikums zweifellos erheblich unter 0,2°,, B: wir haben 
‘ie ber 015°, angenommen. Mit steigendem Borgehalt nimmt die 
Menge des Eutektikums zu. Fig. 2 zeigt eine Legierung mit 1,2", B. 

3e1 3,99) B tritt erstmalig eine neue Kristallart mit regelmabig 
vegrenzten Polyedern in der Grundmasse des sehr feinkornigen Eutek- 
tikums auf. Die Konzentration des Eutektikums liegt danach zwischen 
9. und 3,99), B: wir haben sie in Anlehnung an den Befund der ther- 
mischen Analyse zu 3,8°/, angenommen. Nach dem Uberschreiten des 


oO) 
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Eutektikums nimmt die beim Atzen nicht gefarbte, nach dem be 
\nschleifen haufig beobachteten Ausbrechen offenbar sehr spro 
neue Kristallart welter Zu. his s1e hel Ss 0° 0 Bb nahezu die vesal 
lliche umfabt. Die von HANNESEN vertretene Annahme einer Eis 
Borverbindung Fe,B, mit 7.2%, B ist danach weder mit unser 
thermisechen Befund noch mit den beobachteten Gefiigen vereinh, 
Ber 9.79, B kommt 2 
schen den Kristalliten cor 
den weitaus tiberwiegenden 
Teil des Gefiiges eimnehm« 
den Verbindung eine neue, 
deutlich untersehiedene Kom- 
ponente vor. Die erste Ver- 
bindung des Zweistoffsvstems 
Kisen-Bor ist danach in U ber- 





elnstimmung mit der ther- 
Fiz. 2. 1,29. B a)  mischen Analyse zwischen § 
und 9,79, B festgestellt und 

somit als Borid Fe,B, mit 8,83° B wahrsecheinlich gemacht. 
In den héher borhaltigen Legierungen tritt der Anteil des beim 
\tzen hell bleibenden Borides Fe,B, sehr schnell hinter einer neuen, 





primiir abgeschiedenen Kristallart zuriick; bei einem Gehalt von — 4 
15.98) B ist dieses Borid nur noch in den Korngrenzen vorhanden. 
Die Annahme eines Borides FeB mit 16,23°), B ist danach ohne Wider- 
spruch mit dem Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung moglich. 
Der Gefiigeanteil des Borides FeB zeigt deutheh die Spuren einer Um- 
wandlung oder Ausscheidung im kristallisierten Zustande, in. Parallele 
zu den thermisch beobachteten Haltepunkten. Wir haben mit Riick- 
sicht auf den schlechten Reinheitsgrad der héher legierten Proben 





darauf verzichtet, diese Erscheinung naher zu untersuchen. 





BinfluB des Kohlenstoffs. Das im vorstehenden entwickelte 








Gleichgewiehtsdiagramm Eisen-Bor weicht von den friiheren am 
stiirksten bei niedrigen Borgehalten ab; vor allem besteht ein grund- 
legender Untersehied darin, daS wir keinerlei Spuren der mit fallender 
Temperatur zunehmenden Léslichkeit des Bors im y-Eisen finden 
konnten. Wir haben bereits eingangs die Vermutung ausgesprochen, 
daB diese Abweichungen auf Verunreinigungen der Schmelzen, vor 
allern an Kohlenstoff, zuriickgefiihrt werden muBten. 

In Zahlentafel 2 sind einige Schmelzen mitgeteilt, die im Tam- 


li. 


mannofen unter Verwendung von Magnesiarohren hergestellt wurc 
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Zahtl ntafel 2 


Thermische Umwandlungen: Kohlenstoffreihe 





Analyse 


Schmelze RB Sj (" Ac, Ar, Ac, | Ar, Ac, | APs 


Nr. "10 "/@ "/@ "CU ad 6 °C oC Tf iT 
16 1.438 O30 O39 748 TOS THO 76S 439 744 
L7 1.00 004 066 752 707 

Is 056 004 032 748 705 772 768 S830 76S 


ohne daB ein Schutztiegel aus Pythagorasmasse zur Anwendung kam. 
Nach der angegebenen Analyse bewirkt die unvermeidlhehe hohlen- 
oxydatmosphare des Ofens trotz Eimleitens von Wasserstoff infolge 


der Gasdurchlassigkeit der Magnesiarohre eine so starke Aufkohlung, 


JemoeraTur” hi IL 





<-> Temperaturdifferenz 


Elektrolyteisen 2,68°, B 056°, B 1,00°, B 
0.019) 0),32°/, C 0,669, © 
Sp. Si 0,049), Si 0,049), Si 


Fig. 3. Differenz-Temperaturkurven (Kohlenstoffreihe) 


dab die Umwandlungspunkte in erster Linie durch den Kobhlenstoff- 


zehalt bestimmt werden. Zur Verdeutlichung der thermischen Effekte 


A 


leser Legierungen sind in Fig. 3 zwei ihrer Differenz-‘Temperatar- 


AUFV er denen Vor Klektrolyteisen und elmer remen Misen-Borlemierung 
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veyeniibergestellt. Wahrend die reinen Proben in U bereinstimmu 
mit dem oben behandelten Ergebnis der Zeittemperaturkurven ( 
A,-L mwandlung ber merklich konstanter Temperatur und emen n 
dem Borgehalt steigenden A,-Punkt von abnehmender Intensiti, 
zeigen, ist auf den Kurven der kohlenstoffhaltigen Legierungen der hh 
fluli des Bors vollkommen hinter dem des Kohlenstoffs zuruckgetrete 
die Haltepunkte dieser Legierungen ordnen sich zwanglos in das Eise 


Kohlenstoffdiagramm em. Damut wird der Widerspruch gegentiber a 


friheren Beobachtungen von HANNESEN befriedigend erklart : wahres 
z. Db. HANNESEN bet Legierungen von 0,375 bis 6,5° , B eme Umwand- 
lung ber der mittleren Temperatur von 713° fand, zeigt unsere Legie- 
rung mit 0,56, B entsprechend ihrem WKohlenstoffgehalt von 0,32° 
einen deutlichen Perlitteffekt ber 704° Wir glauben aus diesem Be- 
fund sehheBen zu diirfen, da’ die Umwandlungslinie bei 713° 1m Dia- 
cramm von HANNESEN auf einen Kohlenstoff semer Schmelzen zuriick- 
ve iuhrt werden mub und im Gleichgewichtsdiagramm der reimen 
Kisen-Borlegierungen meht vorhanden 1st. 

Kine weitere Bestitigung unserer Auffassung tiber den von 
HANNESEN vernachlissigten KinfluB des Kohlenstoffs erbheken wir 
in dessen Ausfiihrungen tiber den Borperlit.') Nach HANNESEN soll 
der y-Mischkristall des Eutektikums mit 0,259 B ber der Abkithlung 





— on 


of 


etwa OS®) B enthalt. Da nicht zu erwarten ist, dab die Diffusions- 


aus dem umgebenden Iutektikum Bor aufnehmen, bis er bei 


veschwindigkeit des Bors aus der Verbindung zur Ejinstellung des 
Gleichgewichts hinreicht, miibten die y-Mischkristalle in den Legie- 
rungen mit mehr als 0.25°, B ungesattigt sein. Infolgedessen sollte 
ihr Borgehalt micht zur Bildung eines reinen Eutektoides aus dem 
eisenreichen a-Misehkristall und der Verbindung Fe,bB, hinreichen, so 
daB nach vollzogener Spaltung nur ein Teil der urspriinglichen y- Felder 
von einem perlitischen Gefiigebestandteil emngenommen werden konnte. 
In der Tat fand Hannesen, daB die Legierungen von 0,25 bis 1%, b 
in den primiren Kristalliten einen geringeren Anteil eines perlitéhn- 
lichen Strukturelementes enthielten, als bei vollstandiger Sattigung 
erwartet werden mubte. HANNESEN nannte dieses Borperlit. [ie 
Ausbildungsform des Borperlites wird durch das Gefiigebild emer 
Lewierung mit 0.79°, B und 0,268, C, Fig. 4, veransehaulicht: 
man erkennt deutlieh, da’ sich im Korninnern der y-Misehkrista!! 


Cll) perlitahnhe her Bestandtetl cebildet hat. wiahrend in den Korn- 





1) (}. Haw~nesen. Z. anorg. Chem. 88 (1915), 272. 
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-enzen das von den remen Eisen-Borlegierungen bekannte Eutekti- 
























mm vorhanden ist. Fig. 5 zeigt die gleiche Legierung nach ein- 
sindigem Glihen bei 950° und nachfolgendem Abschrecken in Kis- 
yasser. Der perlitische Bestandteil innerhalb der z-Mischkristalle ist 

Jistindig verschwunden; wahrend diese gleichzeitig das kennzeich- 
nende martensitische Grefuge untereutektoider Kohlenstoffstahle an- 
enommen haben. Das Eutektikum in den Korngrenzen ist dagegen 


syverandert erhalten gebheben. In Verbindung mit der ‘Tatsache, dali 








® Fie. 4. 0.79%, B; 0,26°, C. Langsam Fig. 5. Wie Fig.4, 1 Std. bei 950° gegliht, 
abgekthlt 500 in Eiswasser abgeschreckt Hi) 


das Auftreten des Perlitgefiiges stets mit dem cleichzeitigen Eerschemen 





—-— 


eines Perlitpunktes auf der Abkihlungskurve verbunden ist, kann 
damit die eingangs ausgesprochene Vermutung tber den falschenden 
EinfluB des Kohlenstoffs als nachgewiesen gelten. In den ternaren 
isen-Bor-Kohlenstofflegierungen mit medrigen Bor- und Kohlenstotf- 
vehalten veht das Bor entsprechend seiner sehr medrigen Loshchken 
uberwiegend in das Eutektikum und beeinfluBt daher die Ul mwand- 


lungen des Eisens nur sehr wenig, wahrend der Kohlenstoff mit dem 


nahezu borfreien E‘sen tiber die Zwischenform eimer festen Losung 
in y-E:sen das gewohnliche Futektoid Perlit reiner Kohlenstoffstahle 
bildet. 

Kinflu’ Vor Silie¢lum und Aluminium. Infolge der hohen 
4 Sauerstoffaffinitat des Bors verliuft die Reaktion: 


46 + 3510, —> 26,0, + 351 


2 

‘ehr leicht. So ergab z. B. eine Einwage von 17 g Elektrolyteisen 
ind 3g Bor .,.Kahlbaum‘ nach dem Einschmelzen in eimem Hart- 
porzellantiegel der Freiburger Manufaktur einen Regulus mit 4,649, Si 
und Spuren Aluminium, wihrend gleichzeitig das Schmelzrohr stark an- 


Jegriffen war. Danach mu’ angenommen werden, daB die den Arbeiten 
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von HANNESEN Wie auch von TscniscHEWwskKY und Herp? zugrm 
liegenden, durchweg in Hartporzellantiegeln erschmolzenen Leg 
rungen betrichtliche Gehalte an Silicium aufgewiesen haben, der y 
MinfluB auf die abgeleiteten Gleichgewichtsdiagramme zunachst nic 
ibersehen werden kann. 

In Zahlentafel 38 sind die Ergebnisse der thermischen Anal 


elmiger in Porzellanrohren erschmolzener Legierungen muitgete 


Zahlentafel 3 


Thermische Umwandlungen; Siliciumrethe. 








Analyse |. Halte- 2.Halte. Eutekt. 
Schmelze — B Si C punkt  punkt Halte- Ar, Ar, Ar, A 
punkt f | 
Nr. 0), o/, o/, o(' o(' 0o(' o(' o(' o(' i © 
rr O07 O18 0.08 L515 1400 
| 000 O20 OO 1520 1300 914 894 J68 Tb 
3 O36 O36 O08 1400) 1345 1175 
1 O40 O25 O09 1490 LISO 
s OS? O85 OO 1457 1346 L185 935 908 773 766 
1] O90 O56 OO 145] 1340 LIS6 
be 140 O50 0.05 1300 1183 
4 160060096 OO] 3s] 1183 $66 955 763 762 


Bs wurden Zeit-Temperatur- und Differenz-Temperaturkurven, auf- 
venommen; einige kennzeichnende Beispiele der letzteren sind in 
lig. 6 wiedergegeben. Die chemische Analyse bestétigt zunachst die 
soeben ausgesprochene Befiirchtung; mit steigendem Borgehalt nehmen 
cleichzeitig auch die Beimengungen an Silicium weit tiber em zu ver- 
nachlissigendes Mai hinaus zu. Der Befund der thermischen Analys 
ist damit in Ubereinstimmung: nach Fig. 6 rii¢kt die A,-Umwandlung 
mit zunehmendem Silicrumgehalt deutheh zu hoheren Temperaturen. 
Die in das Zustandsdiagramm der Ejisen-Siliciumlegierungen nach 
F. Wever und P. Grant!) eingetragenen Werte schheBen sich diesem 
ohne wesentliche Abweichungen an. Danach scheint der bei Erorte- 
rung des Einflusses von Kohlenstoff abgeleitete SchluB sinngemib 
verindert auch fiir das Silicium Giiltigkeit zu haben, dab in den 
terndren Eisen-Bor-Siliciumlegierungen das Bor tiberwiegend in das 
Butektikum geht und daher die Umwandlungen des Eisens nur wenig 
beeinfluBt, waihrend das Silicium mit dem Eisen einen Mischkristall 
bildet. dessen Verhalten nicht von dem reiner Ejsen-Siliciumlegie- 
rungen abweicht. Diese Auffassung wird dureh das in Fig. 7 wieder- 


vegebene Gefiigebild einer Legierung mit 1,69, B und 0,96%, > 


1) F. Wever u. P. Grant, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforsch. 7 (1925), 59. 
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statigt. in dem lie x-Siliciumumischkristalle von Zonen des Kisen- 
y»-Butektikums umgeben sind. 
Der betrachtliche Aluminiumgehalt des fiir die Herstellung der 


Jymelzen benutzten Bors und Ferrobors gab weiter Veranlassung, 


 7950\- 





700 \- 


600 


Jemperatur ta °C 


50 


4i0r- 





< > Temperaturdifferenz 


Elektrolyteisen 0,099 B O.82°, B 1.60", B 
0.01%) C OO OOM © 
020°) Si 035°) Si O96") Si 


Fig. 6. Differenz-Temperaturkurven (Siliciumreihe) 


much den EinfluB dieses Ele- 
nentes auf die Gleichge- 


vichtsbedingungen der Eisen- 


chung zu unterziehen. Wir 
emerken an dieser Stelle 
ligheh, da®B das Aluminium 


benso wie das Silicium die 





olymorphen lL mwandlun- 


en A, und A, des Fisens Fig.7. 1,6°, B; 0,96°), Si. 200) 


elmander nahert. wobei 1° » Al in seiner Wirkung etwa 1.8°, Si gleich- 


ommt. Das Verhalten des Aluminiums in den ternaren Hisen- 
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bor-Aluminiumilegierungen entspricht ebenfalls dem des Siheim 
ber den in Frage kommenden miedrigen Gehalten beider Elemer ‘¢ 
trennen sich diese wieder nach Eutektikum und primérem Misi 
kristall, so daB ihre beiderseitigen Ejinfliisse merklich unabhan 
nebenemander herlaufen. Es ertibrigt sich, diese Feststellung noch 
durch Wiedergabe von Abkihlungskurven oder Gefiigebildern sy 
be'egen. 

Wir lassen offen, wieweit die nach dem Vorstehenden sicherlich 
nicht unbedenklichen Gehalte an Silicium und Aluminium als Ursae tye 
fur die Abweichungen unserer Ergebnisse von denen der friitherey 
Arbeiten angesprochen werden miissen. Wir halten es jedenfalls nach 
den vorstehenden Ausfiihrungen fiir sicher, daB die von uns beob- 
achtete, mit der Phasenregel unvereinbare Temperaturabhangigkeit 
der A,- und A,-Umwandlung auf die Verunreimgungen an diesen 
bheiden Blementen zuriickgefiihrt werden kann und daher bei der Auf- 
stellung eines idealisierten Diagramms ausgeschaltet werden darf. Das 
auf diesem Wege erhaltene [dealdiagramm wird sich vielleicht bei 
weiterer Verbesserung der Arbeitsbedingungen noch in einzelnen Teilen 
veringfiigig versclieben, es diirfte jedoch in allen wesentlichen Punkten 
den tatsichlichen Verhaltnissen nahekommen. 

Rontgen-Strukturanalyse. Zur weiteren Klaérung der WKon- 
stitution der Bisen-Borlegierungen im Konzentrationsbereich bis 16° , 6 
wurde eine Rontgen-Strukturanalvyse durchgefiihrt, fiir die sich aus 
dem Vorstehenden folgende Aufgaben ableiteten: Nachpriifung der 
Krave nach der etwaigen Loslichkeit des Bors in Eisen, Struktur- 
bestimmung der in dem genannten Bereich auftretenden Iompo- 
nenten als Unterlage fiir die Deutung der bei der thermischen Analyse 
heobachteten Erscheinungen sowie als Erginzung der mikroskopischer 
Gefiigeuntersuchung. 

Zur Erledigung der ersteren Aufgabe wurde eine Prazisionsgitter- 
bestimmung nach dem Verfahren von DEBYE-SCHERRER an Elektrolvyt- 
eisen und Eisen-Borlegierungen mit 0,06 und 0,20, B in zwei ver 
schiedenen Behandlungszustainden vorgenommen. Die langsam al? 
vektihiten Legierungen liefern daber Parameterwerte, ie innerhal! 
der Grenzen der Genauigkeit als gleich angesehen werden koénnen: 
die Abweichungen gegeniiber Elektrolvteisen liegen ebenfalls im de! 
Grenzen der Beobachtungsgenauigkeit und diirfen vielleicht als gerd: 
fiigive Neigung des Bors zu einer Verkleinerung des Gitterparamete!> 
vedeutet werden. Von den beiden abgeschreckten Ejsen-Borlegie- 
rungen zeigt die Probe mit 0,06°, B einen unveranderten Gitterpere 
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rer: dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit der Auffassung, 


8 die Léslichkeitsgrenze nahe bei 0,06°, B hegt, die Legierung mit- 


+) keine merkliche Veranderung des Borgehaltes im 
Jischkristall durch die vorgenommene Wirmebehand- 
woo erfahren kann. Dagegen hefert die abgeschreckte 


iegierung mit 0,20°, B einen deutlich kleineren Wert. 





{ ber den Atomradius des Bors ist nichts bekannt, 
i, die Struktur des elementaren Bors bisher nicht be- 
stimmt wurde. Aus der nahen Verwandtschaft zum 
kK ohlenstoft und der Ahnlichkeit der Atomvolumen 
wird jedoch ges¢chlossen werden diirfen, dal das Bor- 
itom eme Raumbeanspruchung besitzt, die mieht er- 
heblich von der des Kohlenstoffs abweicht. Die be- 
obachtete Verklemerung des Parameters bei der ab- 
veschreckten Legierung kann danach nur so gedeutet 
; werden. daB die Léslhichkeit des Bors im Eisen mit stet- 
vender Temperatur zunimmt, und dal der Misch- 
kristall 2-Kisen-Bor im Gegensatz zum Mischkristall 





y-Kisen-Kohlenstoff als echte Losung aufzufassen ist, 
bei der die gelosten Atome an die Stelle von Eisen- 


} ; atomen in das «-Gitter eimtreten. 





Zur weiteren Ergainzung dieses Befundes wurden 
Debve-Scherreraufnahmen von zwei untereutektischen 
: Lemerungen mit 0,20 und 3,5°, B sowie von zwel 
libereutektischen Legierungen mit 6,0 und 9,02, B 
angefertigt, von denen die letzte in Fig. S wieder- 
vegeben ist: die Auswertung der Aufnahme fiir 6,0° , B 
findet sich in Zahlentafel 4. 
lie Debve-Scherreraufnahme der Eisen-Borlegie- 
rung mit 0.20%, B zeigt noch ausschlieBlich die Inter- 
‘erenzlinien eines kubisch-raumzentrierten Gitters: 
dagegen laBt die Aufnahme der nachst héher legier- 
fen untereutektischen Probe mit 3,5°, B- erstmalig 
eben den Linien des eisenreichen Mischkristalls 
chwache Interferenzen einer zweiten Komponente 
erhennen. Die Debve-Scherreraufnahme der tber- 
itektischen Legierung mit 6,0°, B zeigt immer noch 


le Interferenzlinien des Kisenmischkristalls, Zahlen- 


‘ ifel 





Fig. S. 


Hi” 





, 
: > 


'4, deren Intensitaét jedoch so weit abgenommen hat, dafi die 


schwacheren ly ~Limen nicht mehr nachweisbar sind. Daneben treten 


~~ 
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Zahlentafel 4 
Aufnahme 544; 6,0°, B. 





Nr. 


RR 27,07mm,o— 0,75mm, K-Strahlung Fe. ay -Kr. = 2,853 « 10-5 em + 0) 
Linienabstand Fe-Mischkristall Fe, B, 
Intensitat 2r, Korr. 2 oe sin * Akl a sin “* sin* 
mm mm mm . 10> om 
g. 31.94 1. 30.56 15.65 0.2679 0.0727 
s.. 8. $0.85 1, 39.55 | 20.26 0.3463 0.1199 
s. m. £5.00 126 $3.74 22.40 O.38S11 0.1452 
Ss. 8. 19.21) 1.22 17.09 2458 0.4159 O.1730 
m. 51.92 1.20 50.72 25.98 O.4381 0.1919 
s. m. 54.441 1.17 53.27 27.28 0.4584 0.210] 
m., 9704 T14 5590 28.63 04792 OL ? SO4 
s, st. 57.59 1.13 56.46 28.92 0.4826 0.2329 
m. d. 64.36 1.07 63.29 32.42 0.5361 O.2874 
m. 72.41 O96 71.45 36.59 O5S961L O.3555 
m. 73.18 O45 72.23 36.99 O.60L7 0.3620 
S $4.18 OO 83.38 42.71 0.6783 O02 2 85] 
s, d, SS.78 O74 SS8.04 45.09 0.7082 0.5015 
Ss. s. 92.90) 0.68 92.22 47.23 0.7341 0.5389 
S$. Ss. U4 52 O66 Y3.8S6 48.07 0.7439 0.553] 
m. ad, O7.19 O63 Y656 49.46 7599 ODT74 
st. 105.98 O51 105.42 53.99 O.S8089 0.6543 
m. st. LO7.77 OSO 107.27 54.94 O.STS6 O.670) 
m. st. 110.04 O46 109.58 56.12 OS8302 112 2 853 
= 112.45 O43 112.02 57.37 O.8422 0.7093 
Ss. 8. 114.45 O41 114.04 58,41 O.S5L8 O.7256 
m. st. d. 122.84 0,32 122,52 62,75 OSS9L 0.7905 | 
Ss, IPO66 O25 129.41 66.28 OG1L55 OS3S] 
at. 33.18 O21 132.97 68.10 0.9279) O.S61L0 
s. st. d. 143.40 0.13 143.27 73.38 0.9582 022 2 S54 O.9258 ODS] 


eine Reihe von weiteren Interferenzen auf, deren starkste mit « 
erstmalig bei 3,5°%,) B beobachteten neuen Linien zusammentfal! 
\uf dem Roéntgendiagramm der Eisen-Borlegierung mit 9,0°, 
Fig. 8, sind die Interferenzlinien des Mischkristalles endlich 
stiindig verschwunden und die Linien der zweiten, bereits bei 
und 6.0%) B beobachteten Kristallart nur noch allen vorhan 
Die Lage dieser Linien ist innerhalb der Grenzen der MeBbgenauig 
sleichgeblieben. Damut ist zunichst sichergestellt, dab in dem wm 
suchten Konzentrationsbereich bis 9°, B ber Raumtemperatur 
zwei versechiedene Kristallarten auftreten, der eisenreiche «-M 


kristall mit einem maximalen Borgehalt von etwa 0,05°, aul 


Kisenseite, sowie eine zweite Kristallart mit etwa 9,0°, B au 
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~~ 


rseite, die in Anlehnung uli das Ergebnis der thermuschen und 


‘kroskopischen Untersuchung als das Borid Fe,b. 
orden muB. Aus der Unveranderlichkeit der Beugungs- 
nkel fiir das Eisenborid in dem untersuchten Konzen- 
-ationsbereich kann weiter geschlossen werden, dab 
jeses kein merkliches Loésungsvermogen fiir Eisen 
esitzt. 

Die Réntgenaufnahmen der Legierungen nut hoheren 
Borgehalten zeigen zunadchst noch ausschheblich che 
heim reinen Bisenborid beobachteten Linien, deren In- 
fensititsverhaltnis und sin? #-Werte in den Fehler- 
syenzen des Verfahrens gleichbleiben. Damut ist em 
Kriterium gegenseitiger Léslichkeit, Anderung des Gitter- 
parameters mit der Zusammensetzung, als fehlend nach- 
sewiesen, so dab in Verbindung mit dem Befund der 
thermischen und mikroskopischen Untersuchung als 
wahrscheinlich gemacht gelten darf, dab das Borid Fe,B, 
kein Lésungsvermégen fiir Bor hat und im Gleich- 
sewichtsdiagramm unmittelbar an Fe,bB, ein Zustands- 
feld heterogener Legierungen anschheBt. 

In dem Debye-Scherrerdiagramm einer Probe mit 
14.4%, B konnen die starksten Interferenzlinien des 
borides Fe,B, noch eben mit Sicherheit ausgemacht 
werden: daneben sind eine grobe Anzahl von neuen 
Linien der nachsthéheren Komponente erschienen. Die 


’ Re ‘ 
», Fig. 9, 


letzte Aufnahme emer Legierung mit 15,9°%, | 
velst dagegen allein noch die Interferenzlinien der neuen 
\ristallart auf, die damit dem stOchiometrischen Ver- 
jiltms FeB mit 16,2°, B nahekommt. Die sin? 0-Werte 
ind wieder nicht gegen die vorige Aufnahme verschoben, 
0 dab in gleicher Weise wie oben wahrscheinlich ge- 
nacht ist, daB das Borid Feb kein iiberschiissiges 
isen losen kann. 
Die Struktur des Eisenborides Fe,b,. Fir die 
Ilstandige Strukturanalyse des Eisenborides Ie,b, 
tanden zunichst nur die besprochenen Debye-Scherrer- 
lagramme zur Verfiigung. Die sin? #-Werte dieser 
Aufnahmen, Zahlentafel 4, wurden daher nach Aus- 
chaltung der méglichen x ,-Linien einer versuchsweisen 


oestimmung der quadratischen Form mit Hilfe des 


adlgespr when 

















Fig. 0 


15.9%, B 
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Rechenverfahrens von C. Runes!) zugrunde gelegt, die zu < er 


Losung “Ae ae A —— 
sin- v 0.036, (h* L ks) 4 0,052. /- 


fuhrte. Die Kantenlangen des tetragonalen Klementarbereiches fo] 


daraus Zul ™ - 
0.005. 


\ 
4.225 A — 0,005. 


Spiter aufgenommene Drehdiagramme von nadeligen Einkristal{oy 
hestitigen diese Losung. 
Aur Bestimmung der Anzahl der Molekiile Feb in der Basis 


wurde das Volumen der Elementarzelle aus den Kantenlangen zu 


110-10-"4 em? 


berechnet und in Ergainzung herzu die Dichte emer gepulverten Pro|) 
mit dem Pyknometer zu 7,24 bestimmt. Das Molekularvolumen folg: 


hieraus zu 
(2 - 55,84 10,82) - 1,650 - 107! 


r= 7" " — 2YS. 107 *4em?, 
i,24 
und die Anzahl der Molekiile in der Zelle Zu 
110 
i = ~ 
28 


Kine emgehende Diskussion der Intensitaten, die hier meht be- 
handelt werden kann, ergibt weiter, da das Eisenborid Fe,b, m der 
tetragonal-skalenoedrischen Raumgruppe |)" kristallisiert. Die Eisen- 
atome nehmen eime achtzihhge Punktlage mit zwei Freiheitsgrade 
auf den Spiegelebenen (110), und (1 10), ein, ihre Koordinaten sind 


m, m, p m, mm, pt || om, ms Pi ‘lm. m, p || 

I I -_- I l 1 _ 
meo,mt p+. ([m+).m4t5>P+5 ]] 

l l Bais l 1 ] 
mts» m+5,pt5i([m+5°>m+5P +5 


Fir die Unterbringung der Boratome kommen wahlweise zwei vier: 
vihlige Punktlagen ohne Freiheitsgrad, eme vierzihlige Punktlag 
mit einem Freiheitsgrad auf (001) 9, und (001)::, sowie schheBlich mm 
alle eines Borides Fe,B, mit zwei strukturell verschiedenen [or- 
atomen die beiden zweizihligen Punktlagen der Raumgruppe ! ,"' 


nut den Koordimaten: 


') ©. Runge, Phys. Ztschr. 18 (1917), 509. 
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Frage. 

Die zahlenmaBige Berechnung der Parameter m und p fiir die 
Ponktlage der Kisenatome labt sich Wn vorhegenden alle mit Ver- 
valtnismaBiger Sicherheit durehttihren, weil einige giinstig legende 
nterferenzlinien kh O die sepanierte Bestimmung von m gestatten: 
mter Beriicksichtigung des so erhaltenen Wertes laBt sich dann auch p 
nm enge Grenzen emschheben. Diese Reehnung, auf die ebenfalls 
nicht eingegangen werden kann, lefert fiir die Eisenatome sehr genau 
die rationalen Koordinatenwerte 

; @ 2 tds 8....8 0 2 » 2: 8 
6 6 10 6 6 10 6 6 10 6 6 10 
Se 4 1...4 2 8... 8 2 7 24 8 
“6 6 LO 6 6 10 6 6 10° 6 6 10 


und fiir die beiden zweizaéhligen Punktlagen des Bors die Koordinaten 


| 

O00 
223 2 
1 | | 
lo y 0)) L005 


amit ist zugleich angenommen, dab dem Borid die Formel Ke,B, 


zukommt, mit zwei strukturell und chemisch ungleichwertigen Bor- 
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Fig. 10. Das Raumgitter der Ejisenboride Fe, B, 


atommen im Molekiil. Eine Ansicht des Raumgitters ist in Fig. 10 


wiedergegeben. Danach ordnen sich die Kisenatome nach ‘lTetraedern 
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mit den Eeken und der Raummitte des Elementarparallelepipe: 
als Schwerpunkten an. Aus den oben abgeleiteten Abmessungen 
Zellen folgen die absoluten Parameterwerte zu 

a OTS - 107 5 em + 0.02, 

} 

U,S4, - 107° em + 0,02; 

» 


TT £225 -107~° cm + 0,03, 


- 0.84. +1075 em + 0,03. 
Diese sind weit innerhalb der Genauigkeit der Parameterbestimmung 
elmander gleich, die Tetraeder der Eisenatome sind streng regular mit 
elmem Atomabstand 
2h, = 2.- 0,845, -y2 = 2,39, - 107° cm. 
Die Boratome finden sich jeweils im Schwerpunkt der Tetraeder und 
auf den Mitten der c-Achsen. 
Zusammenfassung 

Das Gleichgewichtsdiagramm Ejisen-Bor wird auf Grund 
thermischer, mikroskopischer und rontgenographischer Untersuchungen 
neu entworfen; es gehort der Gruppe von Zweistoffsvstemen des Eisens 
mit verengertem Existenzbereich der y-Phase an, ber denen es infolge 


unzureichender Loslichkeit meht zur Bildung eines geschlossenen 


y-Feldes kommt. Die Abweichungen gegentber friheren Bearbeitern 


werden durch den Einflub von Verunreinigungen, besonders Kohlen- 
stoff, Silicium und Aluminium erklart. 

Der Misehkristall «-Eisen-Bor ist nach dem Muster gewolhn- 
heher Atomsubstitution gebildet. 

ir das eisenreichste Borid Fe,B, wird eime_ vollstandige 
Strukturanalvyse durehgefiihrt. Dieses gehért der tetragonal-skaleno- 
edrischen Raumgruppe J’,'! mit zwei Molekiilen Fe,B, in der Basis 
an: die Kisenatome nehmen eine achtzahlige Punktlage mit zwei rel 


heitsgraden ein, deren Parameter zu 
l 
m= - 
und p= 2 
LO 
berechnet werden. Fiir die Boratome werden zweizihlige Punktlagen 
ohne Freiheitsgrade wahrscheinlich gemacht. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fur 
Unterstiitzung der Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. 
Ditsseldorf, K aiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung, Juli! 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1930. 
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